Zeitschrift fiir anorganische und 
allgemeine Chemie 


Band 247 5. August 1941 Heft 3. S. 185-332 








Dem Andenken von Friedrich Weibke 


Am 13. Juni starb wenige ‘Tage nach Vollendung seines 
38. Lebensjahres nach kurzer Krankheit der Dozent und Abteilungs- 
vorsteher am Kaiser- Wilhelm-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart 
Dr.-Ing. hab. FrreEpRicH WErBKE. Mit ihm verliert die anorganische 
Chemie einen ausgezeichneten Forscher, der mit eiserner Strebsamkeit 
und starker experimenteller und theoretischer Begabung eine grobe 
Reihe wertvoller Untersuchungen durchgefiihrt hat. 

WerskeE’s Lebenswerk kann nicht besser gekennzeichnet werden 
als durch das nachstehende Verzeichnis seiner Verdéffentlichungen, 
zu dem nur wenige Anmerkungen erforderlich sind. Unter seinen 
Erstlingsarbeiten sind analytische Untersuchungen zur Rhenium- 
chemie zu nennen, die er als Mitarbeiter von W. GernMann durch- 
fiihrte. Als Schiller und Mitarbeiter von W. Binrz begann er 1928 
mit raumchemischen Untersuchungen; diese betrafen zuniichst 
Natriumlegierungen und Natriumsalze, dann weiterhin zahlreiche 
bindére, z. T. intermetallische Verbindungen. Die dabei erhaltenen 
Gesichtspunkte fiihren in weiterer Entwicklung zu allgemeinen Er- 
kenntnissen, die in der Abhandlung: ,Uber den besonderen Zustand 
der Materie in gewissen Legierungen, raumchemisch betrachtet* 
niedergelegt sind. Eine weitere Gruppe raumchemischer Arbeiten 
betraf die Raumbeanspruchung und die Refraktion von Glisern, 
aus der sich ebenfalls ein Resultat allgemeiner Art ergab. Im 
Rahmen des Hannoverschen Arbeitsplanes begannen ferner die 
WerskE’schen Untersuchungen iiber halbmetallische Systeme, 
nimlich die Sulfide von Re, Pd, Co und Ni und die Phosphide von 
Pt und Pd; unter diesen ist die iiber das Wesen der Platinkorrosion 
durch Phosphor wehl am bekanntesten geworden. 

War schon bei diesen Arbeiten die Aufnahme von thermischen 
Zustandsdiagrammen ein maBgebendes Forschungsmittel, so treten 
die Zustandsdiagramme von Legierungen bei der Habili- 
tationsarbeit WEIBKE und spiiterhin bei den in Hannover und nach 
seiner Berufung als Abteilungsvorsteher an das Kaiser-Wilhelm- 
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Institut fiir Metallforschung durchgefiihrten Untersuchungen ganz in 
den Vordergrund. Es waren u. a. die Systeme: Ag/Sr, Ba; Au/Ca: 
Rb/Hg; In, Ga/Cu, Ag, Au; Au/Na, K, Rb; Ag/Sb; Loslichkeiten von 
La in Leichtmetallen; Cr/W-Legierungen. Auch diese Arbeiten 
lassen grobe Leitlinien erkennen: So die Systematik der Bronzen, 
das intermetallische Verhalten im Zusammenhang mit dem elektro- 
chemischen Charakter der Komponenten (edel/unedel); Vergiitungs- 


fragen. 


Schon in Hannover begonnen wurden ferner Arbeiten iber 
Fragen der Energetik der Legierungsbildung, die dann in 
Stuttgart das Hauptthema der Werpke’schen Untersuchungen bildeten. 
Zur Lésung dieser Fragen ging WEIBKE auf zwei Wegen vor: Ein- 
mal kalorimetrisch mit besonderen Hochtemperaturkalorimetern, 
wobei eine Methodik entwickelt wurde, die fiir die Thermochemie 
u. a. der Phosphide, Sulfide, Selenide grundlegend sein diirfte. Zum 
anderen ging WEIBKE elektrometrisch vor, indem er Potentiale 
bestimmte und auswertete. Gerade diese Methode hat in den Hinden 
WEIBKES zu wichtigen Ergebnissen gefihrt. Bei der Beschiftigung 
mit diesen energetischen Fragen ergaben sich wiederum allgemeine 
GesetzmiBigkeiten. Besonders hinzuweisen ist auf eine mit Kusa- 
SCHEWSKI aufgestellte Regel iiber den Zusammenhang zwischen 
Schmelzwiirmen und Schmelztemperaturen intermetallischer Ver- 
bindungen. 


Nicht zu vergessen sind schlieBlich mehrere zusammen- 
fassende Berichte, in denen Werexe Teilgebiete der Metall- 
chemie mit hervorragender Sachkenntnis klar und iibersichtlich dar- 
gestellt hat. 


Viele Arbeitspliine muBte WerrskKE unvollendet hinterlassen. 
Das friihe Hinscheiden dieses so erfolgreichen Forschers bedeutet 
somit fiir die anorganische Chemie einen schweren Verlust. Auch 
unsere Zeitschrift verliert in ihm einen wertvollen Mitarbeiter, der 
seit dem Bande 235 das Register mit einer vorbildlichen Gewissen- 
haftigkeit herausgegeben hat. Noch in den letzten Tagen seines 
Lebens hat ihm sein PflichtbewuBtsein die Kraft gegeben, die Kor- 
rekturen des letzten Bandes zu erledigen. Mit der gesamten Chemie 
trauern Verlag und Redaktion um diesen begabten Forscher und 
ausgezeichneten Menschen. 


WILHELM KLEMM 
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Zur Bestimmung 
von lonengewichten nach der Dialysenmethode 


2. Fehlerquellen der Meffmethode ') 
Von A. v. Kiss und V. Acs 


Einleitung 

Die von BrintziInGEr und Mitarbeiter”) ausgearbeitete Dialysen- 
methode wurde zur Bestimmung von lonengewichten wiederholt 
benutzt’). Die Brauchbarkeit dieses Verfahrens zur Bestimmung des 
Hydratationsgrades hat Scumrrz-DumMont*) besprochen. Vor einigen 
Jahren hat Gxeeo*) im hiesigen Institut in konzentrierten Salzlésungen 
beim Beniitzen von Cuprophan als Membran damals nicht deutbare 
Anomalien gefunden. Nachher haben JANDER und Spanpav®) zur 
Jestimmung von Ionengewichten Cellophan und Cuprophan’) als un- 
veeigonet, dagegen Cellafilter als geeignet gefunden. Wegen der groben 
Bedeutung, die der Dialysenmethode zukommt, scheint es erforderlich, 
die Fehlerquellen dieser Methode auf Grund unseres Versuchs- 
materials zu besprechen. 

') 1: vel. A. v. Kiss u. M. Grad, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 57 

2) H. BrRiInTziInGeR u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927), 145; 
172 (1928), 426; 184 (1929), 97; 196 (1931), 33; 228 (1936), 77; 230 (1937), 381; 
232 (1937), 415. 

8) H. BrRinTzINGeR u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 55; 
220 (1934), 172, 177; 221 (1935), 21; 222 (1935), 113, 312, 317; 223 (1935), 101, 106, 
253, 393; 224 (1935), 93, 103, 280, 283; 225 (1935), 33, 213, 217, 221, 312, 365; 
297 (1936), 107, B41, 351; 228 (1936), 61, 77; 229 (1936), 410; 230 (1937), 28, 176, 
381, 416; 231 (1937), 281, 327, 337, 342; 235 (1938), 110, 115, 120, 124, 126, 242, 


244; 242 (1939), 193. 

4) O. Scumitrz-Dumont, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 33; 227 (1937), 347. 

*) M. Gead, Magyar Chem. Foly irat 45 (1939), 1. 

6) G. JanperR u. H. Spanpav, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 325; 
IS? (1940), 13. 

7) Vel. H. Brinrzincer u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 36; 
Naturwiss. IS (1931), 355; Kolloid-Z. 70 (1935), 198. 
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Theoretischer Teil 


a) Allgemeine Anmerkungen 


In Lésungen, die einen Fremdelektrolyten in geniigender Konzen- 
tration enthalten, besteht die Beziehung!) 


A VM = A. \M. = const. (1) 


Hier bedeuten M und M, die Gewichte, 2 und 24, die Dialysen- 
koeffizienten des Bezugs- und des zu behandelnden Ions. Das un- 
bekannte Ionengewicht kann nach der Formel: 


M, = M (A/i,)? (2) 
berechnet werden. 


Fir die freie Diffusion ist das Gesetz von Rreckr 
dD, VM, = dD, VM. = const. (33) 


nur angenihert giltig?). So darf man bei der Berechnung von Ionen- 
gewichten nur Ionen mit angenahert gleichem Gewicht und Aufbau 
miteinander in Beziehung setzen. Dies gilt fiir die Membrandiffusion 
in besonderem Mabe. 

Beim Beniitzen der Formel (2) kénnen Fehler durch das [in- 
setzen eines unrichtigen Gewichtes des Bezugsions sowie durch die 
Ungiiltigkeit der Formeln (1) bzw. (3) entstehen. 

Da das Gewicht M des Bezugsions bei den gewihlten Ver- 
suchsbedingungen nicht bekannt ist bzw. nicht bestimmt werden 
kann, wird in die Gleichung (2) das der stéchiometrischen Forme! ent- 
sprechende Gewicht eingesetzt. Von Brinrzincer*) wird es als ein 
Beweis fiir die richtige Wahl des Gewichtes des Bezugsions angesehen, 
dai die Bezugsionen untereinander richtige Formelgewichte ergeben 
bzw. dafi fiir die verschiedensten Komplexverbindungen mit solchen 
sezugsionengewichten meist den wblichen Formulierungen  ent- 
sprechende oder leicht deutbare lonengewichte erhalten werden*). 
Bei dieser Arbeitsweise ist eine gewisse Vorsicht angeraten. 

Die beniitzten Fremdelektrolyte beeinflussen die Gewichte 
der diffundierenden Ionen bzw. die Dialysenkoeffizienten. Die Ande- 
rungen der Molgewichte werden durch Komplexbildung mit den lonen 


1) H. BRINTZINGER u. W. BRINTZINGER, Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 33. 
2) G. JANDER u. F. Scuvuutz, Z. anorg. allg. Chem. 144 (1925), 238. 

3) H. BRINTZINGER u. H. Osswa.p, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 172. 
4) H. BRINTZINGER u. Cu. RaTANarat, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 116. 
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des Fremdelektrolyten und Anderungen des Hydratationsgrades ver- 
ursacht. Im Giltigkeitsbereiche der Formel (1) beeinflussen diese 
beiden Vorgiinge auch die Dialysenkoeffizienten. Durch den Fremd- 
elektrolyten werden aber auch die Membraneigenschaften und die 
Zihigkeit der Losung veraindert. Dies beeinflu{t nur die Dialysen- 
koeffizienten. Der dadurch bedingte Effekt hangt davon ab, ob die 
Gleichung (1) giltig bleibt oder nicht. 

Wird angenommen, daB die Gleichung (1) giiltig bleibt, daB sich 
aber das Gewicht des Bezugsions wegen der Komplexbildung bzw. 
der Hydratation um dM geindert hat, so besteht die Beziehung 


M, = (M + dM) (a/A,)2 (4) 


Man erhilt also bet Vernachlaéssigung von d M einen um d M (2/2,)? 
zu klemen Wert fur das Gewicht des zu bestimmenden [ons!). In dem- 
selben Fremdelektrolyten bleibt das Gewicht des Bezugsions un- 
verandert; somit werden alle damit berechneten [onengewichte von 
den richtigen Werten um dM (A/2,)* abweichen. In einer anderen 
Fremdelektrolytlésung kann das Bezugsion ein anderes Gewicht 
(M + dM’) haben, so dab die mit dem gleichen M-Wert wie vorher 
berechneten lonengewichte von den richtigen Werten um dM’ (2/2,)* 
abweichen. Ohne Kenntnis des richtigen Bezugsionengewichtes 
bleiben die mit emem willkiirlich gewahlten M-Wert berechneten 
Jonengewichte nur relative Werte, deren Beziehungen zu den Ab- 
solutwerten nicht bekannt sind. Hat man Absolutwerte nétig, so 
mul man nach eimer geeigneten Methode das wahre Gewicht des 
Jezugsions in der betreffenden Fremdelektrolytlésung bestimmen 
bzw. die Richtigkeit des benutzten Wertes kontrollieren. Andernfalls 
haben die mit einem konstanten Gewichte des Bezugsions berechneten 
lonengewichte und die daraus abgeleiteten Strukturformeln keinen 
realen Wert. 

Ist die Gleichung von RrecKke | Forme! (3)] in einem gegebenen Falle 
nur angenihert giiltig, so kann die Gleichung (1) geschrieben werden 


AYM =A, A. V¥M.= Az bzw. A, VM. = ad VM ; (5) 


wobei « == A,/A, ist. Wenn ohne Kenntnis von « nach der Formel (2) 


9 
-~- 


gerechnet wird, so werden die erhaltenen lonengewichte durch den 
Faktor « auch dann in unbekannter Weise beeinfluBt, wenn M richtig 


i‘) Hier und im folgenden bedeuten dM und dM, solche durch Hydratation 
oder Komplexbildung verursachten Gewichtsinderungen des Bezugs- bzw. des 
zu bestimmenden Ions, welche die Dialysenkoeffizienten beeinflussen. 
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gewaihlt wurde. Wenn sowohl « als auch M nicht bekannt sind, kann 
man die Dialysenmethode zur Bestimmung von lonengewichten nicht 
benutzen. 


b) Zur Hydratation der lonen 


Von den nach dem Ion orientierten Wassermolekulen wird eine 
ceWI1sse Anzahl, die in einer ersten Zone hegt, besonders fest gebunden 
sein; dies kann man als ,,chemische Hydratation™ bezeichnen. Diese 
Wassermolekiile werden sowohl bei der freien Diffusion, als auch be 
der Dialyse mitgefiihrt werden. Sie sind dem Ion dauernd zugeordnet 
und veraindern sowohl das lonengewicht als auch den Dialysen- 
koeffizienten. Im Gultigkeitsbereiche der Formel (1) besteht die 


Beziehung 
4,.VM, +dM,=iVM +dM 
bzw. M.+dM,=(M + dM) (4/2,)2. (6) 


Trifft die gemachte Annahme das Richtige, so kénnen die Ge- 
wichte (d.M,) der Hydrathiillen der zu bestimmenden JIonen im Falle 
der chemischen Hydratation berechnet werden, wenn das Gewicht 
(M +dM) des Bezugsions richtig gewihlt war. Wird dagegen bei 
dem Bezugsion das Gewicht der Hydrathulle (dW) unberiicksichtigt 
gelassen, so bekommt man das Gewicht des zu bestimmenden hydrati- 
sierten Ions um dM(//2,)* za klein. 

In den auberen Hydrathillen der lonen werden weitere Wasser- 
molekiile in wechselnder Anzahl von den gleichen Kriiften  fest- 
gehalten, die die Polymerisation der Wassermolekiile hervorrufen 
(,,physikalische Hydratation’)'). Die aiuBeren Hydrathillen werden 
ber der Diffusion der Jonen wahrscheinlich sténdig abgerissen und 
neu gebildet?). Diese beiden Vorginge aufern sich als eine Hinderung 
der freien Diffusion baw. der Dialyse. Sie beeinflussen die Dialysen- 
koeffizienten und kénnen das Ungiiltigwerden der Gleichung (1) ver- 
ursachen. Scumirz-Dumonr®*) hat darauf hingewiesen, dali aus den 
Dialysenkoeffizienten der Grad der physikalischen Hydratation nicht 
auf die Weise berechnet werden kann, dafi man annimmt, das Bezugs- 


1) Vgl. H. Uttcu, Evcken-Wour, Hand- u. Jahrb. chem. Physik, Akad. 
Verlagsges. Leipzig 6/2 (1933), 186. 


2) Vgl. H. Brintrzincer u. H. OsswaLp, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 
0 


3) O. Scumitrz-Dumont, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 33; vgl. auch 
H. BRINTZINGER u. H. OsswaLp, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 221. 
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ion sel mit einer gewissen Anzahl von Wassermolekulen hydratisiert’), 
Da die chemische und physikalische Hydratation gleichzeitig vor- 
kommen, ist es fraglich, ob mit der Dialysenmethode tberhaupt 
zuverlissige Hydratationszahlen zu erreichen sind. 


c) Die Komplexbildung 


Die von den dialysierten Ionen koordinativ gebundenen Ionen des 
Fremdelektrolyten werden sowohl bei der freien Diffusion als auch 
bei der Dialyse staéndig mitgefiihrt. Verhalt sich das Bezugsion gegen- 
iiber den Ionen des Fremdelektrolyten indifferent, so kann das Ge- 
wicht des dialysierten Ions nach der Formel (2) berechnet werden. 
Bildet auch das Bezugsion mit den Ionen des Fremdelektrolyten 
bestindige Komplexe mit bekannter Zusammensetzung, so dient die 
Gleichung (6) zur Berechnung. Ist das Gewicht des komplexen Be- 
zugsions nicht bekannt, so wird die Berechnung illusorisch. In solchen 
Fallen kann eine spiter zu besprechende Methode eventuell zu richtigen 
Resultaten fihren. 

Die dialysierten Ionen werden von einer Wolke der entgegen- 
gesetzt geladenen Ionen des Fremdelektrolyten umgeben. Diese 
Wolke wird wihrend der Diffusion der Ionen staéndig abgerissen und 
neu gebildet. Die beiden Vorginge beeinflussen die Dialysenkoeffi- 
zienten und verursachen eventuell eine Ungiiltigkeit der Gleichung (1). 
So kann die Anzahl der locker gebundenen Ionen mit Hilfe der Dia- 
lysenkoeffizienten nach der Formel (2) nicht berechnet werden. 

Verhalten sich sowohl das Bezugsion als auch das zu bestimmende 
lon gegeniiber der Ionen des Fremdelektrolyten als indifferent, so 
bleibt noch immer die Wirkung der lonenwolke bestehen. Daher 
haftet den mit den Dialysenkoeffizienten berechneten lonengewichten 
unseres EKrachtens auch aus diesem Grunde eine gewisse Unbestimmt- 
heit an. 

d) Die Membranwirkung 

Werden die Dimensionen der dialysierten Ionen und die Poren- 
weite der Membran kommensurabel, so tritt ein weiterer verwickelter 
Vorgang, nimlich die spezifische Behinderung der Dialyse durch die 
Membran, in Erscheinung. Allgemein wird die Dialyse bei gleicher 
Porenweite der Membran mit wachsender Ionengréfe in zunehmendem 
Mabe behindert?), doch wirken die folgenden Effekte komplizierend: 


1) Vgl. H. Brinrzincer u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 113; 
223 (1935), 101. 
*) G. JaANpER u. H. Spanpauv, Z. physik. Chem. Abt. A 187 (1940), 13. 
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Die Porenweite ist eine Funktion der Konzentration der Fremd- 


elektrolyten, da die Membran in verdiinnten Lésungen stirker, in 
konzentrierten schwiacher gequollen ist!). Ferner wird die Membran- 
oberflache durch die Ionen des Fremdelektrolyten besetzt, wodurch 
die Porenweite vermindert wird. Diese Ionenschicht hindert die 
Dialyse auch elektrostatisch. 

Die zwischen den dialysierenden lonen und der Membran 
wirkenden Kohasionskrifte sind spezifisch, so dal die Dialyse der 
verschiedenen Jonen von derselben Membran in verschiedener Weise 
beeinfluBt wird. 


Diese spezifische Behinderung der Dialyse beeinflu®t die Dhia- 
lysenkoeffizienten und kann eine Ungiiltigkeit der Gleichung (2) 
verursachen. Je nachdem, ob die Dialyse des Bezugsions oder die des 
za bestimmenden Ions durch die Membran stirker behindert wird, 
erhalt man nach der Formel (2) zu kleine oder zu grobe Ionengewichte. 
Solche Falle entsprechen der Gleichung (5) und es besteht die Beziehung 


M, = 2 M (A/A,)2. (7) 


Ohne Beriicksichtigung von « erhilt man falsche Ionengewichte. 
Da a schwer zu bestimmen ist, sind engporige Membranen zur Be- 
stimmung der [onengewichte nicht geeignet?). 


e) Die Zahigkeit der Losung 


Nach JANDER und Spanpav?) besteht die Beziehung 
Az=const. bzw. 4=  Const./z. (8) 


{s ist demnach das Produkt aus den Dialysenkoeffizienten (2) und der 
Zahigkeit (z) der Fremdelektrolytlésung eine von der besonderen Art 
und Konzentration des Fremdelektrolyten unabhiingige Konstante, 
sofern als Dialysiermembran weitporige Cellafilter benutzt werden. 
Diese GesetzmaBigkeit ist dagegen bei Verwendung von Cellophan- 
und Cuprophanmembranen nicht erfiillt, weil eine selektive Be- 
hinderung der Diaiyse durch die Membran und eine spezifische Ab- 
hingigkeit der Membraneigenschaften von dem Fremdelektrolyten 
besteht. Beide Wirkungen fallen bei geniigend weitporigen Mem- 
branen weg. 


') G. BaBprowsky u. A. WAGNER, Z. physik. Chem. Abt. A 163 (1933), 122. 


) 
*) G. JANDER u. H. Spanpav, Z. physik. Chem. Abt. A 187 (1940), 13. 
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Im Giiltigkeitsbereiche der Gleichung (8) kann 4 berechnet 
werden, ohne dab man die Dialysenkoeffizienten des Bezugsions in 
allen benutzten Fremdelektrolyten zu bestimmen braucht. Dies hat 
besonders dann Bedeutung, wenn der Dialysenkoeffizient des Bezugs- 
ions in dem betreffenden Fremdelektrolyten wegen der Komplex- 
bildung nicht zu bestimmen ist. 


f) Anmerkungen zur Kontrolle der lonengewichten von Bezugsionen 

Von Brinrzincer!) werden die Gewichte der oft benutzten 
Bezugsionen CrO,*> und §$,0,7> in verschiedenen Medien deshalb als 
unveriindert angesehen, weil sie ihre Formelgewichte gegenseitig richtig 
wiedergeben. Dies méchten wir aus folgenden Griinden als nicht 
sichergestellt ansehen. 

Die aihnlich aufgebauten CrO,?- und $,0,7-Ionen werden von 
'remdelektrolyten durch Dehydratation und Komplexbildung wahr- 
scheinlich in gleicher Weise beeinfluBbt. Da die Gewichte der Ionen 
beinahe gleich sind, werden ihre gleich aufgebauten Komplexe eben- 
falls das gleiche Gewicht besitzen. Da nach Formel (1) Ionen von 
cleichen Gewichten die gleichen Dialysenkoeffizienten haben, kénnen 
die Gewichte der Ionen CrO,*- und §,O0,7- untereinander nicht 
kontrolliert werden. Dazu mui} man vielmehr Ionen mit verschiedenen 
‘ormelgewichten wihlen®?). Das gleiche gilt fiir Eisen-, Kobalt- und 
Nickelionen; da diese nahezu das gleiche Atomgewicht und eine 
eleiche Koordinationszahl haben, laBt sich aus einem Vergleich dieser 
lonen untereinander chemische Hydratation baw. Komplexbildung 
nicht feststellen. 

Is ist zu erwarten, dafi bei Ionengruppen der genannten Art 
auch die spezifische Behinderung einer engporigen Membran an- 
venihert in gleichem Mabe auftreten wird. Daher werden sie zwar 
ihre Gewichte gegenseitig richtig ergeben, kénnen aber doch bei eng- 
porigen Membranen nicht ohne weiteres als Bezugsionen verwendet 
werden. 

Experimenteller Teil 


a) Die experimentelle Einrichtung und die Mehmethode 


Beziiglich der experimentellen Einrichtung und der MeSimethode 
verweisen wir auf eine friihere Arbeit®). Um Wiederholungen zu ver- 


') H. Brinrzincer u. H. Osswap, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 172; 
Yer (1935), 312. 

*) Vel. H. Brinrzincer, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 221. 

*) A. v. Kiss u. M. Geoad, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 57. 
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meiden, werden die dort angegebenen Tatsachen als bekannt voraus- 


gesetzt*). 

Die benutzten Stoffe waren ,,pro analysi‘‘ oder ,,puriss.** Prii- 
parate von Merck bzw. Kanipaum und Scuerine, die auf Reinheit 
untersucht und erforderlichenfalls nochmals gereinigt waren. Die 
Konzentrationen der Ausgangslésungen wurden analytisch kontrolliert. 
S,0,7-, CrO,*-, Cu?+- und Ba?+-Ionen wurden jodometrisch, Cl-- 
und J~-lonen argentometrisch, Co?+- und Ni*+-Ionen elektroanalytisch, 


” 


Ca*+-, Fe*+-, Mn?+- und C,0,?--Ionen oxydimetrisch, K*-, Mg?*- und 


$O,*-Ionen als Kaliumperchlorat, Magnesiumpyrophosphat und 
Bariumsulfat bestimmt. Als Membran diente Cuprophan 15*) bzw. 


Cellafilter?). 
b) Zur Hydratation der lonen 
Die Richtigkeit des iiber Hydratation Gesagten kann mit den 
folgenden Versuchsdaten von Brinrzincer*) kontrolliert werden. Um 
aufeinander beziehbare Daten zu haben, wurden die 2,-Werte der 
Tabelle 1 (S.198) nach der Formel®) 

Ag |g =A,'/A, bzw. A,’ = 1,000/As,0,°A, (9) 
auf eine fiktive Membran umgerechnet, bei welcher As,0, = 1,000 ist, 
und mit den so erhaltenen 2,’-Werten die Produkte Az’ } M gebildet. 
Wie ersichtlich ist (Tabelle 1), schwanken diese Werte zwischen 1,66 
und 20,02; nur bei eimigen Ionen erhalt man gleiche A,’ ¥ M-Pro- 
dukte. Jonen mit cleichen i,’ ¥ M-Werten ceben ihre lonengewichte 
gegenseitig richtig wieder. Benutzt man Jonen mit verschiedenen 
4,’¥ M-Werten als Bezugsionen, so erhalt man verschiedene lonen- 
gewichtsreihen. Z. B. ergibt J — 126,9 fiir die ibrigen Ionen enorm 
grofe Hydratationszahlen®). Mit 5,0, = 112,1 dagegen erhilt man 
fiir mehrere Jonen zu kleine lonengewichte (Tabelle1 M,.. ). Rechnet 
man mit M + n-H,O (n Koordinationszahl des betreffenden Ions), so 
erhalt man keine befriedigenden Resultate. 


1) Da die Brauchbarkeit unserer MeBmethode in der erwahnten friiheren 
Arbeit gezeigt wurde. brauchen wir uns mit dieser Frage diesmal nicht zu be 
schaftigen. 

2) H. BRINTZINGER u. Mitarbeiter, Z.anorg. allg. Chem. 196 (1931), 33; 
Naturwiss. 1S (1930), 355; Kolloid-Z. 70 (1935), 198. 

3) G. JANDER u. H. Spanpav, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 325. 

4) H. Brintzrncer, H. Osswacp u. Cu. RaTaNarat, Z. anorg. allg. Chem. 223 
(1935), 103 (Tabelle 1). 

5) H. Brinrzincer u. B. TRoEMeER, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929), 119. 
6) Vgl. H. Uticn, Z. physik. Chem. Abt. A 180 (1934), 141. 
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Tabelle 1 
Messungen von BRINTZINGER 























Ion A, A3.0, i. VM M,... | Atomgew. 
J 1.2170 0,6424 1,955 22,02 31,24 126,92 
Bro 12430 0),6397 1,943 17,37 29,69 79,92 
Cr 1.2691 00,6331 2.004 11,93 27,73 35,46 
F 09226 0.6486 1,429 6,23 55,40 19,00 
Cs? 1.3000 0.8104 1,604 18,48 43,57 132,91 
Rb* 1.2595 0,7458 1,689 15,62 39,27 85,48 
K* 1,1463 0.6806 1,670 10,53 39,53 39,10 
Na’ 0, 8646 (),6928 1,248 5,49 71,98 23,00 
Lit 0.7478 0.6843 1,144 2,87 93,87 6,94 
Ba** 0.4885 0,5356 0,912 10,69 134,8 137,4 
Sr?* 0.4795 0,5318 0,902 8,44 137,9 87,63 
Ca** O.59R85 0.6448 G,928 5,88 130, 1 40,08 
Mg?" 0.4747 0,5692 0,835 4,11 161,2 24,32 
Be?* 0,2738 0.4909 0,558 1,66 360,4 9,02 
Mn?" 0,4538 0,5503 0,825 6,11 164,8 54,93 
Ke? 0.4577 0.5654 0,810 6,05 171,1 55,85 
Co? 0.4601 0,5599 0,822 6,31 166,0 58,94 
Ni** 0.4643 0,5631 0,825 6,32 164,9 58,69 
Cu? 0,4669 0.5759 0,812 6,46 170,5 63,57 
La? 0.3761 0,5444 0,689 8,15 234,4 138,92 

‘e34 0,3497 0,5043 0,694 8,21 233,1 140,13 
Cr+ 0,3120 0,5277 0,591 4,26 281,6 52,01 
Al** 0,3046 0,5453 0,521 2,71 359,38 26,97 
Fe? 0,2971 0,5479 0,555 4,05 254,8 55,85 
Th** 0,2779 0,5590 0,497 7,58 453,6 232,12 








Die starke Schwankung der A,’ M-Produkte bei Ionen mit 
verschiedenen Atomgewichten weist auf die Ungiiltigkeit der Glei- 
chung (1) hin. Die Erklirung ist wahrscheinlich in der spezifischen 
Behinderung der Dialyse durch die von BrintzinGEr benutzten Cello- 
phan- und Cuprophanmembranen zu suchen. Zur Aufklérung der 
Frage wurden einige Messungen unter den von BrintzINGErR benutzten 
Versuchsbedingungen mit Cuprophan 15 baw. mit Cellafiltern 
ausgefiihrt. Die Versuchsdaten wurden in der oben erwihnten Weise 
nach der Formel (9) umgerechnet und die 4,’ ¥ M-Produkte gebildet. 

Mit Cuprophan 15 als Membran haben wir die gleichen Daten 
erhalten wie Brinrzincer (Tabelle 2). Bei Cellafiltern sind die 
Az | M-Produkte gut konstant (Tabelle 3); diese Versuche beweisen 
somit die Richtigkeit der Formel (1). Rechnet man nach der Glei- 


chung (2), so erhilt man mit 8,0, = 112,1 als Bezugsion innerhalb 
der Versuchsfehler die reinen Atomgewichte der untersuchten Ionen 
(‘T'abelle 3). 


Dies zeigt, daB bei Verwendung von Cellafiltern die 
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Tabelle 2 
Messungen mit Cuprophan 15 
S,0,2- = 112,1, 2,0 mol. NaNO,, 25,00° C 
Ion A, As 6, x MVM Mo M, 
[CrO,|*~ | 0,2086 0,2160 0.9657 10,40 117,4 116,0 
CO** | 00,1800 0,2187 0.8230 6,32 165,5 58,97 
Cu?* 0,1850 02260 O,8186 6,53 167,2 67,57 
Ni?* O,1810 (),2226 0.8131 6,23 169.6 58,68 
Ba*> | 0,1965 0,2166 0,9072 10,63 136,2 137.4 
Mg?+ | 0,1952  0,2122 | 0,9199 4,54 132,5 24,32 
Tabelle 3 
Messungen mit Cella-Filtern, feinst 
S,0,7- = 112,1, 2,0 mol. NH,NO,, 25,00° C 
Ion | A, | As 0, A: MV M Mog |Atomgew. 
Agt 0,1831 | 0,1756 | 1,043 | 10,83 — 103,1 107,9 
Ba?+ 0,2239  0,2515 | 0,8900 | 10,44 141,4 137,4 
Ca?+ | 0,3477 | 0,2045 1,700 10,76 38,78 40,08 
Cl- | 0,4569 00,2534 1,807 10.76 34,48 35,46 
Co*+ | 00,2512 0,1766 1,422 10,92 55,40 58,94 
Ju2* 00,3478 0,2544 1,367 10,90 59,98 63,57 
Fe?* 0),2446 0,1756 1,393 10,41 57,77 55,84 
J~ 0,1361 0,1450 0,9386 10,57 124,4 126.9 
K* 0.4167 | 0,2515 1,657 10,36 40,83 39,10 
Mn?* 00,2451 | 00,1756 1,396 10,34 57,54 54,93 
Ni** 0.3633 | 0),2545 1,427 10,94 55,00 58.69 
Tabelle 4 
Messungen mit Cellafiltern, feinst 
S,0,2- = 112,1, 25,00° C 
Ion 'Fremdelektrolyt; 4, | Ag 0, | A, \|4LVM M oor. | M, 
| | 
[SO,)?- | 2,0mol-KOH — 0,1917|0,1739 1,102 | 10,80) 92,25 96,06 
[Fe(CN),)4- | 2,0mol-KCN — 0,1390'0,1893 0,7342 | 10,69 |207,9 211,96 
[C,0,}2- 1,0 mol-KOH —_0,1461 |0,1313 1,087 | 10,20 | 90,54 88,02 
[CrO,|2- | 3,0mol-NaCl _0,1148 |0,1149 0,9992! 10,76 [112.3 112,6 
4 
[Fe(CN),|*" | 2,0 mol-KNO, | 0,1502 0,2049 0,7331 | 10,67 |208,6 211,96 
[ Fe(CN),|*~ % 0,1539 0.2079 0,7403 | 10,77 |204,6 211,96 
(Co(NH,);Cl) 2,0 mol-NaNO, 0,1238 |0,1531 0,8009) 10,84 ‘171,2 | 179,6 
[Coen,]#+ rd 0,1148 0.1724 0,6659| 10,51 252.8 /249,3 











Hydratationshiillen die Dialysenkoeffizienten der untersuchten Ionen 
in der Weise beeinflussen, daf nach der Formel (2) nicht einmal 
die chemische Hydratation berechnet werden kann. Giiltig- 
keitsbereiche der Gleichung (6) ist j 


AlA, 
yaM, / VdM_ ist. 


Dies ist aber im Sinne des iiber Hydratation 


Im 


dies mdglich, wenn 
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Gesagten kaum wahrscheinlich. So steht eine einwandfreie Erklérung 
fiir diesen unerwarteten Befund noch aus. Diesbeziigliche Versuche 
sind im Gange. 

Bei verschiedenen Anionen und Kationen haben BrintzincEr 
und Mitarbeiter!) mit Cellophan und Cuprophan als Membran die 
Jonengewichte allgemein der st6chiometrischen Formeln entsprechend 
erhalten. Dabet wurden die Bezugsionen ohne Hydratwasser benutzt. 
Zur Kontrolle wurden einige Bestimmungen mit Cellafiltern aus- 
gefiihrt. Dabei wurden die Ionengewichte mit guter Ubereinstimmung 
mit den Daten von BrintzincEr ohne Hydrathiille erhalten (Tabelle 4). 
Die Konstanz der Produkte 2,'YM zeigt wiederum die Gultigkeit 
der Formel (1). 


(S0,|*-, [C,0,)*- und [Fe(CN),|*-Ionen haben BrinrzincEr 
und Mitarbeiter*) mit Cellophan 300 als Membran als hydratisiert 
gefunden. Mit Cellafiltern haben wir unter den von BriINTZINGER 
benutzten Versuchsbedingungen die reinen Jonengewichte erhalten 
(Tabelle 4). Die Abweichung ist unseres Erachtens durch die von den 
Cellophan- und Cuprophanmembranen ausgeiibte Behinderung der 
Dialyse verursacht. 


In welchem Mabe die Hydratation der Atom- bzw. Komplex- 
ionen deren Dialysenkoeffizienten beeinfluBt und wie weit nach der 
Hormel (2) der Grad der Hydratation berechnet werden kann, kann 
mit unseren wenigen, mit Cellafiltern ausgefiihrten Versuchen nicht 
als aufgeklirt betrachtet werden. Diesbetreffende Versuche sind im 
Gange. 


c) Zur Komplexbildung 


Nach BrinrzincGer und Osswatp’) sind u. a. die Co*+-, Cu*t-, 
Ni?*- und Zn**-lonen in 2,0 mol.-(NH,),SO,-Lésung vorwiegend als 
zweikernige Sulfatokomplexe [Me,(SO,),|/*~ anwesend (Tabelle 5 Nr. 1 
bis 4). Dabei wurde als Membran Cellophan 300 und als Bezugsion 
‘CrO,|*> = 118 benutzt. Mit Cuprophan 15 als Membran haben wir 
die Daten von Brinrzincer bestitigt (Tabelle 5 Nr.6—10). Mit 
Cellafiltern erhilt man unter gleichen Versuchsbedingungen fiir die 
Zusammensetzung der Komplexe die Formel {Me(SO,),|/?—. Auch diese 


!) H. Brinrzincer u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 172; 
22" (1935), 312; 223 (1935), 106, 225 (1935), 221. 

2) H. Brinrzincer u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 177; 
222 (1935), 317. 


®) H. Brinrzincer u. H. Osswarp, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1934), 21. 
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Tabelle 5 
EinfluB des Fremdelektrolyten 


1—4: H. BrRINTZINGER u. H. Osswacp, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1939), 23, 
Tabelle 1. Cellophan 300, CrO,?- = 116,0. 5—10: M. Greed, Magyar Chem. 


Folyoirat 45 (1939), 1. Cuprophan 15, 8,0, 112,1. 1lI1—I18: eigene Daten, 
Cellafilter feinst. 11—16: 8,0,?- =112,1. 17 und 18: CrOZ-= 116,0. Bei 1—4 
und 6—10 wurde M, nach der Formel [Me,(SO,),|*", bei 12—-14 und 17—18 nach 


der Formel [Me(SQ,),]*-— berechnet. Die Temperatur betrug bei 5—18 25,00°C. 











Nr. Ion A, 43.0, Meet. Mr Fremdelektrolyt 

1 Co** 0,1622 0,3398 509,1 502,1 | 2,0 mol-(NH,),SO, 
2 Cu?+ 0,1391 0,2936 516.8 511.4 - 

3 Ni? 0,1635 0,3458 518.9 501.6 

4 Zn?* 00,1642 0,3467 517.2. -515,0 

5 CrO,2- 0.2460 00,2512 116.9 116,0 

6 Co*?* 0,1213 0),2568 502.4 502,1 

7 | Cu2* 0,1185 0),2537 513.8 511,4 - 

8 Co?* 0,0951 0.2015 503.4 502,1 2,0 mol-Na,SO, 
9 Cu?> 0,0978 0,2070 503.4 511,4 

10 Ni?* 0,0964 0,2023 493.7 501,6 = 

1] CrO,?- 0,0766 0,0766 112,0 = 116,0 2,0 mol-MgSO, 
12 Cu2+ 0,0506 0.0766 256,9  255,7 m 

13 | Co?+ 0,0515 0,0752 239.0 251,0 

14 Ni?* — 0,0504 0,0752 249,6 250,8 | se 

15 | (Co(NH,);Cli?*+ | 0,0905 0,1127 173,8 179,6 2,0 mol-(NH,),SO, 
16 | CrO,?- 0,1127 0,1145 114.9 116,0 i 

17 Co?+ 0,0819 0,1154 230.8  250,9 | 

18 Cu2+ 0,0776 0,1154 | 256,5 | 255,4 | - 








Abweichung ist unseres Erachtens durch die spezifische Behinderung 
der Dialyse durch die Cellophan- und Cuprophanmembran verur- 
sacht. 

In 2,0 mol.-(NH,).SO,- bzw. 
nach BrInTzINGER und OsswaLp!) mit §,0,2~ = 112,1 als Bezugsion 
und.Cuprophan 15 als Membran die komplexen Kobaltiionen als zwei- 
schalige Tetrasulfato- bzw. Tetraoxalato-Komplexe vor. Mit Cella- 
filtern haben wir bei [Co(NH,),Cl]**+ das der stéchiometrischen Forme! 
entsprechende Gewicht erhalten (Tabelle 5 Nr. 15). Nach Brinrzincrr 
und Osswatp?) ist in 2,0 mol.-NaNO,-Lésung [Coen,]*+ (en = Athy- 
lendiamin) als Doppelmolekel |Co,en,|** vorhanden. Mit Cellafiltern 
als Membran bekommen wir das normale Ionengewicht (Tabelle 4). 
So bediirfen die mit Cellophan- und Cuprophanmembranen ermittelten 


1,5 mol.-K,C,O,-Lésungen liegen 


1) H. Brinrzincer u. H. Osswacp, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935), 
253. 
2) H. BrRInTzIncerR u. H. Osswacp, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 280. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 14 
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lonengewichte der zweischaligen Komplexe!) unseres Erachtens einer 
Revision mit Cellafiltern; sonst ware jede weitere Folgerung verfehlt. 


d) Zur Membranwirkung 


Nach ManrGoLp?) haben die Poren von Cellophan 300 etwa 20 A, 
die von Cuprophan 15 einen noch kleineren Durchmesser; sie besitzen 
demnach etwa die gleiche GréBenordnung wie die Radien der dialy- 
sierenden Ionen. So ist eine spezifische Behinderung der Dialyse zu 
erwarten. Darauf weisen die A,’ ~M-Werte der Tabellen1 und 2 
hin. Hierfur spricht auch der Befund von JANDER und Spanpav), daB 
sich bei der Benutzung von Cellophan- und Cuprophanmembranen 
mit wachsender Ionengr6éBe im Vergleich zu den Diffusionskoeffizienten 
zu kleine Dialysenkoeffizienten ergeben. 

Mit wachsender Fremdelektrolytkonzentration haben wir in 
Chloridlésungen mit Cellophan und Cuprophan als Membranen ganz 
unwahrscheinliche Jonengewichte erhalten (Tabelle 6), ein Zeichen 
dafur, daB die Porenweite der genannten Membranen konzentrations- 
abhaingig geindert und dadurch die Dialyse der untersuchten Ionen 
beeinfluBt wird. Mit Cellafiltern haben wir unter gleichen Versuchs- 


Tabelle 6 
Messungen mit Cuprophan 15 
S,0, = 112,1, 25,00°C 











lon i, isco, | % | Mgr, | Mz  |Fremdelektrolyt 
Cr, 0,2005  0,2017 | 0,9940 | 113,4 116,0 3,0 mol-NaCl 
Co 0,1695 0,1972 0,8595 | 151,7 58,97 - 
Cu2+ 0,1708  0,2017 | 0,8468 | 1563 | 63,57 ne 
Ni?* 0,1482 | 0,2017 | 0,7348 | 152,6 58,68 a 
CrO,2> | 0,0433  0,0439 —-0,9864 ~=——s:115,2 116,0 4,0 mol-MgCl, 
Cu? 0,0648  0,0439 | 1,476 51,45 63,57 | e 
(‘o?* 0.0753 0.0464 1,623 42,57 58,97 = 
Ni? 0,0687  0,0464 | 1,478 51,29 58,68 - 
CrO,? 0,1353 0,1386 | 0,9987 117,6 116,0 5,0 mol-NaCl 
Cu?+ 0,1036 | 0,0899 | 1,152 84,42 63,57 “s 
Co? 0,1032 | 0,0899 | 1,148 85,07 58,97 " 
Ni?* 0,1068 0,0885 | 1,207 76,97 58,68 i 
Ba?+ 0.2146 | 0,1147 1,871 | 32,03 | 137,4 < 
| 








1) H. BrinrzincerR u. Mitarbeiter, 


224 (1935), 


103; 225 (1935), 33, 312, 365 


Z. anorg. allg. Chem. 228 (1935), 253; 


228 (1936), 61; 229 (1936), 410; 230 


3; Ze 


(1937), 28, 176, 416; 231 (1937), 281; 235 (1938), 120, 124, 126, 242. 
2) E. MangGoup, Kolloid-Z. 78. (1937), 129. 
8) G. JANDER u. H. Spanpav, Z. physik. Chem. Abt. A 185 (1939), 325; 
187 (1940), 13. 
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bedingungen zuverlissige Resultate (bei Co?*-, Cu**- und Ni**-Ionen 
der Formel MeCl,?~ entsprechende lonengewichte) erhalten (‘Tabelle 7). 


Tabelle 7 
Messungen mit Cellafiltern, feinst 
S,0,*-> = 112,1, 25,00°C 











lon he | As 0, hd eV M M oor. M. Fremdelektrolyt 
(CrO,\?— | 0,1062  0,1099 | 0,9664 — 10,41 | 120,0 | 116,0 5,0 mol-NaC! 
Cu2+ 0,0797 | 0,1099 | 0,7252 10,39 213,2  205,4 
Co** —©0,0830 — 00,1081 | 0,7678 10,88 | 190,2 | 200.8 
Ni** —0,0838 | 0,1098 | 0,7632 10,80  192,5  200,5 . 
[CrO,)2- | 0,0641 | 0,0646 | 0,9888 10,65 | 114,7. 116,0  4,0mol-MgC1, 
Cu2> 0,0462 | 0,0616 | 0,7500 10,75 199,3 | 205,4 
Co?+ 0,0465 | 0,0616 | 0.7548 10,70) 196.7 | 200.8 
Ni?* 60,0456 | 0,0616 | 0,7400 | 10,48 | 204,6 | 2005 








= 


7 zu ersehen ist. fiihrten die 





Wie aus den Daten der Tabellen 5 
mit Cellafiltern gemachten Messungen in mehreren Fallen zu anderen 
Resultaten, als sie BrinrziInGer und Mitarbeiter mit Cellophan und 
Cuprophan als Membran erhalten haben. Eime weitere Kontrolle ist 
im Gange. 

In welchem Mae die eingangs erwahnten Faktoren der spezifi- 
schen Behinderung die mit Cellophan- und Cuprophanmembranen 
erhaltenen Resultate beeinflussen, sind wir noch im Unklaren. Da 
kein einfacher Zusammenhang zwischen Ionengréfe und Beeinflussung 
der Dialysenkoeffizienten der Atomionen besteht, ist es evident, daf 
neben der Porengré8e auch die spezifischen Kohasionskriafte zwischen 
Membran und dialysierten Ionen eine Rolle spielen werden. Weitere 
Versuche zu dieser Frage sind im Gange. 


e) Zur Kontrolle der Gewichte der Bezugsionen 


Im Giltigkeitsbereiche der Formel (1) erhélt man mit den nach 
der Gleichung (9) in der erwaihnten Weise umgerechneten 2,’-Werten 
unabhangig von den benutzten Membranen und Fremdelektrolyten 
fir A,’YM im Mittel den Wert 10,65. 

Nach den Daten der Tabellen 1—3, 5 und 6 ergeben die Co?*-, 
Cu*+- und Ni?+-Ionen ihre Ionengewichte gegenseitig richtig. Da 
aber die 2,’¥M-Werte bei diesen Ionen zu klein sind, wire es ver- 
fehlt, sie als Bezugsionen zu benutzen. Dafiir spricht auch der Um- 
stand, dafi ihre mit [CrO,]?- oder [S,0,]|*> als Bezugsionen berechneten 
Ionengewichte unrichtig ausfallen. Dementsprechend kann dieser 
Befund, daB die Bezugsionen ihre lonengewichte gegenseitig richtig 

14* 
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ergeben, als eime Kontrolle des richtig gewahlten Bezugsionen- 
gewichtes nur angesehen werden, wenn die 4,'¥ M-Werte in der 
Nahe des Mittelwertes 10,65 liegen. 


Zusammenfassung 
Ks wurden die mdglichen Fehlerquellen der Dialysenmethode 
besprochen und experimentell gezeigt, dafi der Wert der aus den 
Dialysenkoeffizienten berechneten Ionengewichte von der benutzten 
Membran abhingt. 
Szeged (Ungarn), Institut fiir allgemeine und anorgantsche 
Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Marz 1941. 


A. v. Kiss u. P. Csokan. Zur Lichtabsorption von Nickelrhodanidlésungen 9205 


Zur Lichtabsorption von Nickelrhodanidlésungen 
2. Nichtwasserige Lésungen’) 


Von A. v. Kiss und P. CsoKAn 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Einleitung 


Unlangst') wurden die Extinktionskurven von Nickelrhodanid 
in Neutralsalz- und Kaliumrhodanidlésungen aufgenommen. An- 
schlieBend an diese Untersuchungen wurden die Extinktionskurven 
von Nickelrhodanid in Wasser—Nichtelektrolytgemischen, weiterhin 
in wasserfreien organischen Lésungsmitteln ausgemessen. Beziiglich 
der experimentellen Eimrichtung und der Mefimethode verweisen wir 
auf die erwahnte friihere Arbeit. Der Kiirze wegen werden die dort 
angegebenen Tatsachen als bekannt vorausgesetzt. 

Ni(SCN), wurde aus NiSO, und Ca(SCN), bereitet. Das Roh- 
produkt wurde aus Athylalkohol zweimal umkristallisiert und der 
Alkohol im Vakuumexsikkator entfernt. Die organischen Lésungs- 
mittel wurden nach WeEIGERT?) gereinigt. 


Die Extinktionskurven 


Die gemessenen Extinktionskurven®) sind in Abb. 1—4 abgebildet. 
Bei der Besprechung der Versuchsdaten dienen als Bezugskurven die 
Absorptionsspektren von wisserigen Ni(ClO,).- baw. Ni(SCN),- 
Lésungen. Diese wurden daher in allen Abbildungen punktiert ein- 
gezeichnet. In der Tabelle 1 sind die Bandenmaxima in Mikrometer 
und die log e- Werte bei der Wellenlange der Maxima zusammengestellt. 


Von wasserfreiem Methyl-, Athyl- und Propylalkohol wird 
die Extinktionskurve der wiasserigen Lésung von 0,10 Mol Ni(SCN), 
1) 1: vgl. A. v. Kiss u. P. CsoxAn, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1941), 355. 

2) F. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie, Akad. Verlagsges. Leipzig 
1927, S. 212. 

8) Vgl. A.v. Kiss u. P. CsoxAn, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1941), 355. 
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Tabelle |] 
Bandenmaxima und zugehdérige log e-Werte 











Ni(ClO,), in H,O . 
0,020 Mol Ni(SCN), in H,O . 
0,10 Mol Ni(SCN), in CH,OH 


0,10 Mol Ni(SCN), + 5,0 Mol 
C,H,OH in H,O 


0,10 Mol Ni(SCN), in C,H,OH . 
0,28 Mol Ni(SCN), in C,H,OH . | 


0,10 Mol Ni(SCN), + 10,0 Mol 
C,H,OH in H,O ae 


0,050 Mol Ni(SCN), in C,H,OH 


0,10 Mol Ni(SCN 


+. 10,0 Mol 
C,H,(OH), in 


e 4 
H,0 


0,10 Mol Ni(SCN), + 7,0 Mol 
CO(NH,), in H,O . 


0,080 Mol Ni(SCN), in CsH,N 


0,10 Mol Ni(SCN), + 0,50 Mol 
H,O in C,H,N ie es 


0,10 Mol Ni(SCN), + 0,20 Mol 
H,O in CH,COCH,. . .. . 


0,025 Mol Ni(SCN), + 2,40 Mol 
KSCN in CH,OH 


0,025 Mol Ni(SCN), + 1,80 Mol 


KSCN in C,H,OH 


0,025 Mol Ni(SCN), + 0,20 Mol 
KSCN in C,H.OH 


0,025 Mol Ni(SCN), + 2,20 Mol 

KSCN in CH,COCH, . 
0,025 Mol Ni(SCN), + 0,25 Mol 
KSCN in CH,OH . 


0,025 Mol Ni(SCN), + 0,25 Mol 
KSCN in C,H,OH 


0,025 Mol Ni(SCN), + 0,25 Mol 
KSCN in CH,COCH, . 


0,020 Mol Ni(SCN), + 6,50 Mol 


KSCN in H,O . 


| 
| 


722 
0,320 

710 
0,400 

704 686 
0,610 0,635 


712 =| 
0,460 | 0,440 
712 | 
0,635 0,660 


712 685 | 
0,635 | 0,660 | 
709 
0,470 | 
700 
1,200 
680 
1,100 





686 | 


685 


660 395 | — 
0.270 — | 0,700 “a 
650  — 398 260 
0,465 — 0,798 | 2,342 
670 656 379 | 260 
0,635 | 0,640 1,080 2,885 
672 658 399 | 258 
0,458 0,465 | 0,810 2,370 
670 650 | 401 | 260 
0,675 | 0,665 | 1,020 | 2,440 
670 642 402 | 265 
0,675 | 0,715 | 1,140 | 2,450 
668  — 396 | 260 
0,515, — | 0,785 | 2,390 
675 | — | 400 | 267 
0,715, — 0,995 | 2,740 
668 | — 398 | 260 
0,668 | 1,185 2,480 
672 ~ 398 | 260 
0,480 — 0,975 | 2,110 
— | 585 | 358 | — 
(0,970 2,275 — 
630 398 — 
0,935 1,450) — 
| 630 400 | — 
— | 0,875 | 1,450) — 
— | 627 | 389 | 272 
— |1,100 1,520 | 2,845 
| 
620 392 | 300 
1,270 1,700 | 2,925 
627 390 271 
1,080 1,400 2,770 
660 | 630 363 — 
1,220 1,210 2,325 — 
630 395 275 
0,940 1,305 2,500 
- | 625 | 397 | 275 
~ (1,000 1,400 2,760 
660 620 352 = 
1.145 1,170 2,020 — 
660 | — 400 | 288 
(0,162, — 1,149 3,699 
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in dem ganzen Bereiche des Spektrums ohne wesentliche Gestalts- 
anderung erhéht (Abb. 1, Kurven 3 und 5, Abb. 2, Kurven 4 und 5). 
Die Wirkung der genannten Alkohole wachst mit der Anzahl der 
Kohlenstoffatome!). In Wasser—Alkoholgemischen erhalt man gleich 
strukturierte Extinktionskurven (Abb. 2, Kurve 8, Abb. 1, Kurve 4). 

Von 10,0 Mol-Glycerin wird die Extinktionskurve 0,10 Mol- 
Ni(SCN), starker erhéht als von wasserfreien Alkoholen (Abb. 3, 
Kurve 4). Die einwertigen Alkohole bzw. Glycerin verschieben die 
Bande bei 395 my etwas nach langen baw. nach kurzen Wellen 
(Tabelle 1). In wasserfreiem Glycerin konnte die Extinktionskurve 
nicht aufgenommen werden. 

Von 7,0 Mol wasseriger Carbamidlésung wird die Extinkuions- 
kurve von 0,10 Mol Ni(SCN),-Lésung ohne wesentliche Struktur- 
anderung erhéht (Abb. 3, Kurve 3). 

In Pyridin als Lésungsmittel erhalt man eine anders struktu- 
rierte Extinktionskurve (Abb. 3, Kurve 7) als die bis jetzt besprochenen. 
Bei 580 bzw. 360 my ist eine breite Bande baw. ein Wendepunkt der 
Kurve zu beobachten. 

Die in wasserhaltigem Chinolin gemessene Extinktionskurve 
weicht wieder von den bis jetzt besprochenen ab (Abb. 3, Kurve 6). 
Bei 630 my liegt eine breite Bande mit einem Nebenmaximum bei 
575 mu. Von 550 my steigt die Extinktionskurve an. An dem auf- 
steigenden Ast sind bei 480—400 mu zwei Wendepunkte zu_ beob- 
achten. 

In wasserhaltigem Aceton erhalt man eine ahnliche Extinktions- 
kurve wie in Chinolin (Abb. 3, Kurve 5); nur bei 400 my liegt eime 
schmale Bande. 

In wasserfreien Alkoholen in Gegenwart von iberschiis- 
sigen Rhodanionen erhalt man anders strukturierte Extinktions- 
kurven als in wasserfreien Alkoholen ohne Rhodanioneniiberschu’ 
(Abb. 4, Kurven 3—9). Die Form der Kurven ist etwas von dem 
Alkohol abhangig. 





Zur Konstitution der Komplexe 
Die in verdiinnten wasserigen Lésungen von Ni(ClO,). gemessenen 
Extinktionskurven gehéren den | Ni(H,O),|**-lonen, die bei grobem 
Uberschu&8 an SCN--Ionen gemessenen den [Ni(SCN),|*--Ionen zu 
(Abb. 1, Kurven 1 bzw. 6). 


1) Vgl. A.v. Kiss u. M. Ricursr, Z. physik. Chem. Abt. A 187 (1940), 211; 
A. v. Kiss u. P. CsoxAn, Z. physik. Chem. Abt. A 188 (1941), 27. 
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Die Abhaingigkeit der Extinktionskurven von in wasserfreien 
Nichtelektrolyten gelésten wasserfreiem Ni(SCN), (Abb. 1, Kurven 3 
und 5, Abb. 2, Kurve 4, Abb. 3, Kurve 7) weist auf das Eindringen 
der Losungsmittelmolekiile in die Koordinationszone des Komplexes 
hin: |Ni(SCN),L,| (lL = Lésungsmittelmolekiil). In Wasser—Nicht- 
elektrolytgemischen als Loésungsmittel hat man mit gemischten Kom- 
plexen | Ni(SCN),(H,O) L.] zu rechnen. Die Zusammensetzung dieser 
Komplexe muf einstweilen offen bleiben. 


Beim Uberschu8 an Rhodanionen geht die Umwandlung 
)Ni(SCN),L,|  »[Ni(SCN),|* vor sich. Da die gemessenen Extink- 
tionskurven keinen Schnittpunkt haben, kann nicht festgestellt 
werden, ob die Umwandlung in zwei oder in mehreren Stufen vor sich 
geht. Da die Grenzkurve von dem Nichtelektrolyten abhangt, ist die 
Umwandlung entweder nicht vollstindig oder aber es dringt das 
Losungsmittelmolekiil in die Koordinationszone des Komplexes ein: 
| Ni(SCN),L,|*""). Der weiteren Aufklarung der Frage steht die 
schlechte Léslichkeit von Ni(SCN), und KSCN in organischen Lésungs- 
mitteln im Wege. 


Zusammenfassung 


Ks wurden die Extinktionskurven von Ni(SCN), in Wasser und 
in verschieden konzentrierten Wasser—Nichtelektrolytgemischen, sowie 
die von wasserfreiem Ni(SCN), in organischen Lésungsmitteln ge- 
messen. 

Die Verinderungen der Extinktionskurven von Ni(SCN), in orga- 
nischen Lésungsmitteln werden durch die Bildung von [Ni(SCN),L,|- 
Komplexen verursacht. Bei Gegenwart von iberschiissigen SCN-- 
lonen entsteht allgemein der Komplex [Ni(SCN),|*. In gewissen 
organischen Lésungsmitteln hat man auch mit [Ni(SCN),L,]*- Kom- 
plexen zu rechnen. 


1) Vgl. A. vy. Kiss u. P. Csoxdn, Z. physik. Chem. Abt. A 187 (1940), 211. 


Szeged, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemee der 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1941 








ni 


nh 


aa 
2 








W. Klemm und Peter Pirscher. Uber Siliciumarsenide P11 


Uber Silicilumarsenide 


Von WILHELM KLEMM und PeTer PrrscHer') 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Versuche, Arsenverbindungen des Siliciums darzustellen, fiihrte 
schon CLEMENS WINKLER?) aus. Mit den damals zur Verfiigung 
stehenden Hilfsmitteln gelang ihm die direkte Vereinigung der beiden 
Elemente nicht. Dagegen konnte er durch Zusammenschmelzen von 
Zink mit Silictum und viel Arsen unter einer Decke von Kryolith und 
Kochsalz einen Arsen-Silicium-Zink-Regulus erhalten, aus dem bei 
der Behandlung mit Salzsiure ein graues kristallines Pulver zuriick- 
blieb. Beim gelinden Gliihen im Wasserstoffstrom erhielt WINKLER 
hieraus ein schwarzlich graues schimmerndes Pulver, das nach den 
mikroskopischen Untersuchungen gleichférmig war und aus kleinen, 
kurzen Nadeln bestand. Die Analyse fiihrte zur Formel Si,As. Durch 
Zusammenschmelzen mit verschiedenen Metallen wurden dann noch 
mehrere Dreistofflegierungen hergestellt. 

Modernen Anspriichen k6énnen diese Untersuchungen von 
Ci. WINKLER nicht mehr geniigen. Es wurde daher eine systematische 
Untersuchung des Systems Silicium/Arsen durchgefiihrt. 

Vorversuche, die H. Kru1an durchfiihrte, zeigen, dali sich Si 
und As im zugeschmolzenen Quarzréhrchen bei Temperaturen von 
etwa 1000° glatt legieren. R6éntgenaufnahmen der erstarrten Schmel- 
zen, die ziemlich linienreiche Diagramme lieferten, wiesen darauf hin, 
dafs wahrscheinlich zwei Silictum/Arsenverbindungen existieren. 
Dieses Ergebnis wurde durch eine eingehende thermische Analyse 
(Teil I) bestaétigt. Im Teil If werden aus den erhaltenen Ergebnissen 
einige allgemeine Schliisse abgeleitet. 


l. Das System Si/As 
A. Thermische Analyse 


Zur Aufnahme der Abkiithlungs- und Erhitzungskurven 
dienten Gerite aus starkwandigem Quarzglas ahnlicher Art, wie sie 
bereits von H. Sténr u. W. Kiem?) benutzt worden sind. Die Auf- 





1) D 86, 1. Teil. 
2) CL. WINKLER, J. prakt. Chem. 9] (1864), 193. 
3) H. Stour u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 205, Abb. 1. 
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nahme der Abkiihlungs- und Erhitzungskurven erfolgte durch auto- 
matische Registrierung. Im Gebiet von 30—60 Atom-°/, Si wurden 
die Proben, um die Reaktion zu vervollstandigen, vor der eigentlichen 
thermischen Analyse in starkwandigen Quarzbémbchen auf 1250 bis 


40 
c 


BOD 










7300 





XN 
ae Ee 


™“M 
S 8 
x Se 


U0 





800 
766° 


















as mes Fee le Mes 
/ 
Abb. 1. Zustandsdiagramm Silicium/Arsen 


1300° vorerhitzt, dann gepulvert und jetzt erst der thermischen Ana- 


lyse unterworfen. 

Das Ergebnis der thermischen Analyse zeigt Abb. 1, zu der im 
einzelnen folgendes zu bemerken ist: 

1. Es existieren zwei Verbindungen, von denen die eine bei 
1083° kongruent schmilzt!), wihrend die andere ein verdecktes Maxi- 
mum. bildet. 


') Beim Erstarren dieser kongruent schmelzenden Verbindung fand man 
stets leichte Unterkiihlungen, so daB zur Ermittlung des wahren Schmelzpunktes 
eine geringe Extrapolation erforderlich war. Die Richtigkeit der Extrapolation 
ergab sich aus der Erhitzungskurve. Das gleiche gilt fiir die beiden Kurvenaste, 
auf denen sich die Verbindung primar ausscheidet. 

















W. Klemm und Peter Pirscher. Uber Silicitumarsenide 913 


2. Die Zusammensetzung der kongruent schmelzenden Ver- 
bindung ergibt sich aus dem — allerdings nur flachen — Maximum 
der Schmelzkurve zu SiAs. Zur Festlegung der Zusammensetzung 
der inkongruent schmelzenden Verbindung waren die Abkihlungs- 
kurven nicht brauchbar, weil — wie fast stets bei einem verdeckten 
Maximum — die Umsetzung der Schmelze mit dem primir aus- 
geschiedenen SiAs nur unvollstandig verliuft. Es wurden deshalb 
Proben verschiedener Zusammensetzung, die bereits einmal durch- 
geschmolzen waren, gepulvert und einige Tage lang 50—100° unter- 
halb der Zersetzungstemperatur der Verbindung getempert. Nahm 
man jetzt Erhitzungskurven auf, so war das Eutektikum (786°) bei 
der Legierung mit 25 Atom-®/, Si noch deutlich zu erkennen, wihrend 
es bei Legierungen mit 33 und 35 Atom-®/, Si nicht mehr auftrat. 
Andererseits war der Wirmeeffekt bei der Zersetzungstemperatur 
(944°) bei 33 Atom-®/, Si deutlich gréber als bei 25 und 35 baw. 
40 Atom-®/, Si. Daraus folgt, daB die Verbindung bei 33 Atom-®/, Si 
hegt und die Zusammensetzung SiAs, besitzt. 


B. Rontgenographische Untersuchungen 


Die Réntgendiagramme der beiden Verbindungen sind in Abb. 2 
mit denen der Ausgangsstoffe zusammengestellt. Ks ergeben sich fiir 


Pee | 1 A fn li ios | 
Sids, ___l Ate tli pitti td ta 


sas — Wi tt ttt tt ed 


| Si | | | i | ell iit 


0 20 30 40 50 
Abb. 2. Réntgendiagramm (Kupferstrahlung) 






































die beiden Verbindungen Diagramme, die beide voneinander und yon 
denen der Ausgangsstoffe verschieden sind. 


C. Léslichkeitsverhaltnisse 
Fiir eine merkliche Léslichkeit der beiden Verbindungen in 
den Ausgangsstoffen ergaben sich keine Hinweise. Weder das 
As- noch das Si-Diagramm wurde durch das Zulegieren geringer 
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Mengen von SiAs, bzw. SiAs verindert. Die réntgenographische 
Untersuchung war dadurch erschwert, dab — wie Eichaufnahmen 
an Pulvermischungen zeigten — die sehr linienreichen Diagramme 
der Verbindungen neben den linienarmen der Ausgangsstoffe erst bei 
verhaltnismaBbig grofem Gehalt zu erkennen waren. Festgestellt 
wurde, dali eine erstarrte Schmelze mit 5 Atom-®/, Si die SiAs,- 
Linien schwach zeigte und zwar fast ebenso stark, wie die einer Auf- 
nahme eines gleich zusammengesetzten Pulvergemisches von As und 
SiAs,. 

Das gleiche fand man auf der Si-Seite mit einer Legierung von 
Si mit 5 Atom-°/, As. AuBerdem fand man bei einer solchen Legierung, 
dab beim Erstarren das Eutektikum bei 1073° in der Abkiihlungs- 
kurve noch deutlich auftrat. Die mikroskopische Beobachtung eine: 
getemperten Priparates dieser Zusammensetzung liefi neben der 
derben $i-Kristallen die glanzenden plattenférmigen SiAs-Terlchen 
deutlich erkennen. 

Uber die Phasenbreite der einzelnen Verbindungen ist 
folgendes zu sagen: Bei einer Legierung mit 25 Atom-°/, Si waren 
nach dem Tempern bei ~ 850° die As-Linien deutlich zu erkennen. 
Sie waren nur wenig schwicher als die eines gleich zusammengesetzten 
Pulvers aus As und SiAs,. Die Phasenbreite der SiAs,-Phase kann 
sich demnach nach der As-Seite nicht sehr weit erstrecken. Bei der 
SiAs-Phase heBen sich nach Tempern bei ~ 1000° bei 55 Atom-°®/, Si 
die Si-Linien noch nicht einwandfrei erkennen, wohl aber bei 60 Atom- 
%, Si. Ganz ahnliche Verhialtnisse fand man bei Eichmischungen, 
nur daB hier die Si-Linien bei 60-Atom-°/, Si eine Kleinigkeit starker 
waren. Demnach ist auch die Phasenbreite der SiAs-Phase nach der 
Si-Seite gering. 

Ob sich die Breite der SiAs,-Phase nach der Si-Seite und die 
der SiAs-Phase nach der As-Seite weit erstreckt, lieB sich bei den 
sehr linienreichen Diagrammen réntgenographisch nicht sicher ent- 
scheiden. Nach der thermischen Analyse ist es jedoch unwahrschein- 
lich. Insgesamt ergibt sich somit, daf die Phasenbreiten durch- 
weg gering sind. 

Vergleicht man die hier erhaltenen Ergebnisse mit denen von CL. WINKLER, 
so zeigt sich wieder einmal mehr, daB rein praparative Versuche bei derartigen 
Systemen nur in seltenen Fallen zu brauchbaren Ergebnissen fiihren; denn fir 
die Existenz der von CL. WINKLER gefundenen Verbindung Si,As findet sich 
keinerlei Anzeichen. Da8 WINKLER bei mehreren Versuchen Kristalle der gleichen 
Zusammensetzung erhielt, ist offensichtlich zufallig und durch die Darstellungs- 
methode bedingt. 
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D. Die Eigenschaften der Verbindungen 


1. Dem auBeren Aussehen nach stellt SiAs, eine grobkristalline 
Masse von grauschwarzer Farbe dar. SiAs zeigt ausgesprochen 
blaittrige Struktur. Es zerfallt schon bei leichtem Driicken in 
metallisch glanzende Schollen. Neben Si ist SiAs mikroskopisch 
leicht zu erkennen. 


2. Im chemischen Verhalten sind die beiden Verbindungen 
sehr widerstandsfahig. Kocht man sie mt H,O, HCl oder KOH, 
so werden sie nicht in erkennbarem Mabe angegriffen. In den Lésungen 
lieB sich nur bei SiAs, Arsen in Spuren nachweisen. NaOCl und konz. 
HNO, greifen dagegen in der Wiarme lebhaft an. 


> 38. Beim Erhitzenim Porzellantiegel mit dem Bunsenbrenner 
gab SiAs, As ab, was sich auch im Geruch deutlich zu erkennen gab. 
SiAs verinderte sich unter diesen Bedingungen nicht; der Gewichts- 
verlust betrug nach 3/,-stiindigem Erhitzen weniger als 1°/). Um 
einen Eindruck iiber den Arsendissoziationsdruck zu gewinnen, 
wurden Proben von SiAs, baw. SiAs in evakuiert zugeschmolzenen 
Quarzroéhrchen so in einen elektrischen Ofen gebracht, daB das Ende 
der Roéhrchen aus dem Ofen herausragte. Bei SiAs, trat schon bei 
einer Temperatur von 450° ein ganz schwacher As-Spiegel auf, bei 
600° schieden sich schon erhebliche Mengen As ab. Bei dem SiAs- 
Praparat zeigte sich der erste schwache Spiegel zwischen 850 und 
900°. Bei 1000° wurde auch hier ein kraftiger As-Beschlag ab- 
geschieden. Demnach ist der As-Dissoziationsdruck bei bei- 
den Verbindungen bei héheren Temperaturen nicht zu ver- 
nachlassigen; beim SiAs, ist er erwartungsgeméB gréber als beim 
SiAs. 

4. Die Kristallstrukturen der beiden Verbindungen lassen 
sich aus Despyr-Aufnahmen nicht ermitteln, da sehr linienreiche 
Diagramme erhalten wurden. Ihre Aufklirung mu einer spiteren 
Untersuchung vorbehalten bleiben. 


5. Uber die Dichten und Molvolumina unterrichten Abb. 3 
und Tabelle 1 (S. 216). Es zeigt sich, da sich die beiden Verbindungen 
aus den Komponenten unter einer deutlichen Volumenvergréberung 
bilden. Ganz ahnliches fanden H. StéHr und W. Kiem?) im System 
Ge/As. Wir stellen die Molekularvolumina und die daraus berech- 
neten As-Inkremente in Tabelle2 zusammen. Die Inkremente 


1) H. SréuR u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 205ff. 
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liegen eine Kleinigkeit héher, als es dem Atomvolumen des As 
(13,08 em*) entspricht; sie sind deutlich gréBer als das As-Inkrement 
in halbmetallischen Verbindungen (11 ¢m*) nach W. Bitrz?). 


At. Vo/. 
ccm ] 


1 SIAS 














A. 





AL EE —EEEE 





72 
G0 = « ¢ Ww 0 Max 
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Abb. 3. Atom- bzw. Molvolumina 


Tabelle 1 
Dichten und Atom- bzw. Molvolumina 























Zusammensetzung d?° Afom- baw. 
Pres i Sasa 4 Molvolumen 
As 5,72, | 13,0, 
ASo 97 Sip,o3 5,98, 13,1, 
A86 914 Slo oss 5,3 Me 13,3, 
A8_ 59 Sip 20 4,83. 13,5, 
A8po 67 Sip, 33 4,30, 13,7, 

d 30,50 Sip 50 3,765 13,6, 
A89,40 Sip ,¢o 3,50, | 13,3, 
A89,10 Sip,90 2,64, 12,3, 
A8p,95 Sip,os 2,48, 12,2, 
Si 2,325 12,0, 
Tabelle 2 
Arseninkremente 

Molvolumen  As-Inkrement 
SiAs, 41,4 | 14,7 
SiAs 27.4 15,3 
GeAs, 41,3 13,8 
GeAs 28 2 14,4 











Ahnliches fanden M. Zumapuscu, M. Hermprecut und W. Bittz?) bei GeP. 
Das P-Inkrement liegt hier mit 12 cm* ebenfalls héher als sonst in halbmetallischen 
Verbindungen (10 cm’). Es liegt in der Mitte zwischen dem schwarzen (11,4 cm*) 
und dem roten Phosphor (13,2 em). 


!) Vgl. W. Brirz, Raumchemie der festen Stoffe, S. 231. Leipzig 1934. 
2) M. Zumpuscn, M. Hermprecut u. W. Bivrz, Z. anorg. allg. Chem. 242 
(1939), 237. 


As 
nt 
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ll. Vergleich mit verwandten Systemen 

Die vorliegende Untersuchung rundet das Bild ab, das man auf 
Grund ilterer Arbeiten, den systematischen Untersuchungen von 
W. Bitrz tiber Phosphide und den Untersuchungen von H. Sréur 
und W. KLemm tiber germaniumhaltige Systeme iiber das Ver- 
halten des Siliciums und Germaniums zu den Elementen 
der IV.und VY. Gruppe erhialt. Tabelle 3(S.218) zeigt zuniichst das 
Verhalten der beiden Elemente zu den Elementen der Vb-Gruppe. 
Aus der Tabelle lassen sich in Erweiterung der Ausfiihrungen von 
H. St6ur und W. Kuemm folgende Sitze ableiten, die zuniichst fur 
die Elemente der IV. und V. Gruppe gelten, wahrscheinlich aber auch 
dariiber hinaus zutreffen: 

1. Nichtmetalle bilden miteinander stéchiometrisch zu- 
sammengesetzte Verbindungen auch dann, wenn der elektrochemische 
Gegensatz verhaltnismiBig klein ist. 

2. Die Halbmetalle haben wenig Neigung, miteinander Ver- 
bindungen zu_ bilden. 

3. Wird das Halbmetall, das sich mit ein und demselben 
anderen Halbmetall (z. B. Si) verbindet, zunehmend metallischer, 
so zeigt sich folgendes: 

a) Zunichst kommt man von stOchiometrisch zusammen- 
gesetzten Verbindungen mit normalen Wertigkeiten zu solehen 
Verbindungen, die zwar noch stéchiometrisch zusammengesetzt 
sind, aber nicht mehr die normalen Wertigkeiten zeigen. 

b) Bei weiterer Zunahme des metallischen Charakters werden 
die Verbindungen metallisch, die Schmelzpunkte werden niedriger 
und es zeigen sich grobe Phasenbreiten. 

c) Wird der metallische Charakter des einen Verbindungspartners 
noch gréBer, so hért die Verbindungsfihigkeit auf und es bilden sich 
eutektische Systeme. 

d) Bei weiterem Fortschreiten ergeben sich zwei Moglichkeiten: 

a) Es tritt Nichtmischbarkeit im fliissigen Zustand auf 
oder B) es bilden sich intermetallische Verbindungen. Im 
Falle B) haben diese intermetallischen Verbindungen zunichst grobe 
Phasenbreiten; erst bei noch gréberem Gegensatz werden die Phasen- 
breiten wieder schmal, weil sich salzartige Verbindungen bilden, 


Zum Beleg dieser Regeln betrachten wir das Verhalten des 
Siliciums und Germaniums zu den Elementen der V. Gruppe. 
Mit Stickstoff bilden beide Verbindungen mit der normalen 
Wertigkeit. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 15 
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Tabelle 3 
Verhaltenvon Silicium und Germanium zuden Elementender V.Gruppe 








Si | Ge 
N Si,N, Ge,N,*) 
P | SiP') _ GeP®) 
As | SiAs,, SiAs | GeAs,, GeAs*) 
Sb | Eutektisches System | Eutektisches System* °) 
Bi Nicht mischbar _ Eutektisches System* °) 
im fliissigen Zustande 











Mit Phosphor bilden sich ebenfalls stéchiometrische Ver- 
bindungen, die aber nicht mehr den normalen Wertigkeiten ent- 
sprechen. SiP ist noch nichtmetallisch, hellgelbbraun, der Schmelz- 
punkt liegt sicher wber 1100°, der P-Dampfdruck erreicht erst bei 
1140° eine Atmosphire. Das schon etwas stirker metallische Ger- 
manium bildet ein schwarz gefarbtes, also schon metallisches Phos- 
phid. Der Druck erreicht hier eine Atmosphire bei etwa 600°. Die 
Verbindung ist also wesentlich weniger bestindig. 

Bei den Verbindungen des Si und Ge mit Arsen treten zu den 
Verbindungen des T'ypus AB noch Verbindungen des Typus A B,; die 
Tendenz zur Bildung emer bestimmten Wertigkeitsstufe wird hier also 
schon weniger ausgeprigt. Bei den Silicium verbindungen liegt der 
Schmelzpunkt von SiAs noch tber 1000°. Die Phasenbreiten der 
beiden Verbindungen sind hier gering. Das Aussehen des SiAs ist 
im Gegensatz zu SiP schon deutlich metallisch. Beim Germanium 
schmelzen beide Verbindungen sehr viel miedriger (unter 750°); 
auberdem treten hier grofBe Phasenbreiten auf, das As nimmt grobe 
Mengen Ge in fester Lésung auf. 

Gehen wir jetzt zu den Verbindungen des Si und Ge zu dem 
schon deutlich metallischen Antimon wber, so finden sich wber- 
haupt keine Verbindungen mehr, sondern Nichtmischbarkeit 1m 
festen, Mischbarkeit im fliissigen Zustand. 


Vgl., soweit nicht besonders vermerkt, die Zusammenstellung bei H. HANSEN, 
Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Berlin 1936. 


') W. Bivtz u. Mitarbeiter, Sitz.-Ber. PreuB. Akad. Wiss. phys.-math. KI. 
1988 X. 


2) Uber die Kristallstruktur von Ge,N, vgl. R. Juza u. H. Hany, Natur- 
wiss. 27 (1939), 32. 

8) M. ZumBuscn, M. HemmBrecut und W. Bivrz, Z. anorg. allgem. Chem. 
242 (1939), 237. ' 
*) H. Srour u. W. Kvemo, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 205. 
*) K. Rurrewir u. G. Masine, Z. Metallkunde 32 (1940), 52. 
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Von Wismut schheBlich ist Si schon so verschieden, daB es 
bereits im flissigen Zustand nicht mischbar ist. Zwischen Ge 
und Bi dagegen ist der Unterschied noch nicht so grob, so dab hier 
noch ein eutektisches System vorliegt. 


Vergleicht man mit diesen Systemen das Verhalten von Si und 
Ge zu den Elementen der LV. G ruppe (Tabelle 4), so ist das Verhalten 
zu den schwersten Elementen (Zinn und Blei) vollkommen das 
gleiche. Ein Unterschied findet sich nur gegeniiber den leichten 
Elementen. Wohl gibt es eine Verbindung SiC. Dagegen ist es bisher 
noch nicht gelungen, ein GeC herzustellen. Zwischen Silicium und 
Germanium bildet sich keine Verbindung; es ist vielmehr im festen 
Zustand véllige Mischbarkeit vorhanden. 


Tabelle 4 
Verhalten von Silicium und Germanium zu den Elementen 
der IV. Gruppe 








Si | Ge 
C | SiC Keine Verbindung') 
Si = Fest véllig mischbar?) 


Ge Fest véllig mischbar?) 
Sn Eutektisches System Eutektisches System?) 


Pb Nicht mischbar Eutektisches System 
im fliissigen Zustande 











Der wesentliche Unterschied gegeniiber dem Verhalten zu 
den EKlementen der V. Gruppe besteht demnach darin, dal} die Tendenz 
zur Verbindungsbildung sehr viel geringer ist. Der Grund liegt offen- 
sichtlich darin, dab der Atombau aller dieser Klemente analog ist, 
wahrend zwischen Si und Ge und den Elementen der V. Gruppe 
in der Zahl der AuBenelektronen eime Verschiedenheit  vor- 
handen ist. 

Es ist interessant, sich die Frage vorzulegen, wie sich Silicium 
und Germanium zu den Elementen der I]. und III. bzw. VI. Gruppe 
verhalten. Das Verhalten zur VI. Gruppe ist zwar noch nicht voll- 
staindig erforscht; alle bisher bekannten Tatsachen sprechen jedoch 
dafiir, dab sich hier durchweg st6chiometrische Verbindungen mit 


1) L. M. Dennis, K. M. Tresster u. F. E. Hance, J. Amer. chem. Soe. 
45 (1923), 2047. 
2) H. St6uR u. W. Kiemm, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 305. 
15* 
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den normalen Wertigkeiten bilden. Zu priifen ist eigentlich nur noch, 
welche von den stéchiometrisch méglichen Verbindungen instabil sind. 
Hier 'st eben der Unterschied im Atombau zwischen den Elementen 
der LV. und denen der VI. Gruppe sehr grob. AuBerdem sind wir 
vollstindig im Gebiet der Nichtmetalle, und es gelten die fur 
Nichtmetalle charakteristischen Regeln. 

Viel interessanter ist die Frage, wie sich Silicium und Germanium 
zu den Elementen der Il. und IIL. Gruppe verhalten. Das Material 
ist hier noch sehr liickenhaft. Kine zusammenfassende Besprechung 
kann daher unterbleiben, bis weitere systematische Untersuchungen 


vorlegen, die in Vorbereitung sind. 


Zusammenfassung 

1. Im System Si/As werden durch thermische Analyse und 
rontgenographische Untersuchungen die Verbindungen SiAs, 
und SiAs nachgewiesen. SiAs, zersetzt sich bei 944°C. SiAs schmuilzt 
kongruent bei 1083° C. 

2. Die Phasenbreiten der Verbindungen sind gering; Si und 
As losen sich ineinander nur wenig. 

3. Volumchemisch bilden sich die beiden Verbindungen unter 
veringer Dilatation. 

4. Das Verhalten von Si und Ge zu den Elementen der LY. 


und VY. Gruppe wird zusammenfassend besprochen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir 
Anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1941. 
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Ober Reaktionen fester Stoffe: 124. Mitteilung ') 


Der Verlauf der Frittungsvorgange 
in Kupferpulvern 


Mitgeteilt von Gustav F. Hirrie 


nach Versuchen von CuristiANn Birrner, Rour Freuser, 
Huco HannawaLp, WiLHELM Heinz, Water HENNIG, 
Erich Herrmann, Orro HNEvKovsky und JosEr PECHER 


Mit 10 Abbildungen im Text 


Die Verinderungen, welche ein Kupferpulver durch Vorerhitzen 
auf verschieden hohe Temperaturen in einem sauerstofffreien Gas 
erfihrt, war bereits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, so 
von SAUERWALD?”) und Mitarbeitern®) Trzeprarowski*) IsHikawa °) 
HerzrickEN und GoLuBENKO®) und GorTzEL"); es sei ferner auf die 


') 123. Mittlg.: G. F. HOrTic u. E. HERRMANN, Ber. dtsch. keram. Ges. 
21 (1940), 429. 

2) F. SAUERWALD, Z. anorg. allg. Chem. 122 (1922), 277: Chem. Zbl. 
1922, III, 861; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 29 (1923), 74; Chem. 
Zbl. 1923, III, 607: Z. Metallkunde 16 (1924), 41: Chem. Zbl. 1924, I, 2303. 

3) F. SAUERWALD u. E. JAENICHEN, Z. Elektochem. angew. physik. Chem. 
$0 (1924), 175; Chem. Zbl. 1924, Il, 237; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
$1 (1925), 18; Chem. Zbl. 1925, I, 1474; F. SAUERWALD u. J. HUNCZEK, Z. 
Metallkunde 21 (1928), 22; Chem. Zbl. 1929, I, 1146: F. SAuERWALD u. 8. Kuni, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38 (1932), 33; Chem. Zbl. 1982, I, 1427: 
F. SAUERWALD u. L. HoLus, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 
750; Chem. Zbl. 19338, II, 3084. 

*) W. TRZEBIATOWSKI, Z. physik. Chem. B 24 (1934), 75; Chem. Zbl. 
1934, I, 2878; Z. Physik. Chem. B 24 (1934), 87: Chem. Zbl. 1934, I, 259s; 
Z. Physik. Chem. A 169 (1934), 91: Chem. Zbl. 1935, I, 551: Naturwiss. 26 
(1938), 462. 

*) T. IsHikawa, Nippon Kinzoku Gakkei-Si 1 (1937), 226. 

®) S. HERZRUCKEN u. 8S. GOLUBENKO, J. techn. Physik 8, 1219; Chem. 
Zbl. 1941, I, 746. 

7) C. GOETZEL, Metals and Alloys 12 (1940), 30, 154; Chem. Zbl. 1941, 
I, 1350. 
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von CoHEeN und Mitarbeitern') und von HEpvALL und Mitarbeitern 2) 
beobachtete Strukturumwandlung des Kupfers bei 70°C hingewiesen. 
Die gemeinsame Betrachtung dieser und unserer nachfolgend mit- 
geteilter Ergebnisse soll einer spiiteren zusammenfassenden Darstellung 
vorbehalten bleiben. 
1. Das Ausgangsmaterial 

Das Ausgangsmaterial war ein elektrolytisch hergestelltes Kupfer- 
pulver, fiir dessen Uberlassung wir der Deutschen Pulver- 
metallurgischen Gesellschaft m.b. H. Frankfurt a. M., zu grobem 
Dank verpflichtet sind. Die chemische Analyse ergab einen Kupfer- 





Abb. 1. Kupferpulver FFL, nach mehrmonatigem Lagern; Vergr. 
200 x. Platte: Agfa Chromo-Isolar; die sich dunkel abbildenden Teilchen 
haben eine dunkelrote Farbe 


gehalt von 99,6°/,, die Siebanalyse ergab fiir das Intervall 6400 bis 
10000 Maschen/em?*: 0O—0,75°/,, 10000—16000 Maschen/cm?: 0,5 bis 
1,75°/,, feiner als 16000 Maschen: 98—99°/,. Das von W. HENNIG in 
dem Universalmikroskop MeF der Firma C. Reichert, Wien, im kom- 
binierten Licht (Dunkelfeld mit aufgehelltem Grund) bei 200facher 
VergriBerung aufgenommene photographische Bild ist in der Abb. 1 
wiedergegeben. Die einzelnen Partikelchen bestehen aus trauben- 
artigen Gebilden, welche vorwiegend in einer Liingsrichtung zu- 
sammengelagert sind, so dab beispielsweise die Liinge eines Partikels 


20 u, die griBte Breite 5 betriigt. 


') E. Conen, A. MOESVELD u. W. HELDERMANN, Z. physik. Chem. 85 
(1913), 419; 87 (1914), 409, 419, 426, 431; 89 (1915), 638. 

*) J. A. Hepvacy, R. Hepin u. E. ANDERSSON, Z. anorg allg. Chem. 212 
(1933), 84. 
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Kin fiir die Untersuchung unwillkommener Umstand war da- 
durch gegeben, daB dieses Ausgangsmaterial bereits bei mehr- 
monatigem Lagern bei Zimmertemperatur deutliche Anderungen 
gewisser Kigenschaften aufwies. So zeigte das frisch eingetroffene 
Ausgangspriparat Réntgenogramme ohne jeden Laur-Effekt; dieser 
konnte erst bei Priiparaten nach einer 2stiindigen Vorerhitzung im 
reinen Wasserstofistrom oberhalb 300° festgestellt werden; das mikro- 
skopische Bild war auch im polarisierten Licht vollig einheitlich. Nach 
dreimonatigem Lagern des Ausgangspriiparates in gut verschlossenen 
GefiBen zeigte etwa ein Fiinftel der vorhandenen Partikelchen im 
mikroskopischen Bild eine Farbvertiefung gegen Dunkelrot; auch 
einige andere Eigenschaften zeigten deutlich fabbare Veriinderungen, 
insbesonders gab aber jetzt das auch noch gar nicht vorerhitzte 
Priiparat merkliche Lave-Effekte bei ansonsten véllig unveriindertem 
Réntgenbild. Wenn man auch die Mehrzahl der beobachteten Ver- 
iinderungen auf einen ObertlicheneintluB der Atmosphiire zuriick- 
fiihren kann, so zeigt der bei dem Lagern auftretende Lavr-Effekt 
dann doch auch eine Kristallitenvergréberung bei unveriinderten 
chemischen Beschattenheiten an. Fiir die im nachfolgenden  be- 
schriebenen Versuche wurden nur Proben des stets gleichen nicht 
gelagerten Ausgangsmaterials verwendet. Um die Untersuchung ein 
und desselben Priparates auch nach verschiedenen Methoden gleich- 
zeitig vornehmen zu kénnen und um zwischen der Herstellung und 
anschliebenden Untersuchung der verschiedenen Priiparate méglichst 
wenig Zeit verstreichen zu lassen, haben sich die an der Spitze der 
vorliegenden Mitteilung aufgeziihlten Kameraden zu einer Arbeits- 
gemeinschaft zusammengeschlossen. Zwischen der Herstellung eines 
jeden Priiparates und dem Beginn seiner Untersuchung nach den 
verschiedensten Methoden lag stets genau 1 Stunde. 

Im Verlaufe einer allmiblich gesteigerten auf dem Mikroheiz- 
tisch nach KorLer vorgenommenen Erhitzung an der Luft wurde 
folgendes beobachtet: die erste Veriinderung wurde bei 220° fest- 
gestellt, bei welcher Temperatur alle Teilchen dunkelrot wurden. 
Bei weiterer Erhitzung nahmen die urspriinglich dunkelroten Teilchen 
bei 235° eine blaugriine Fiarbung an, bei 243° ist ein deutliches 
Aufblihen aller Partikeln zu beobachten, bei 257° war wiederum 
Farbgleichheit festzustellen (blaugriin). Bei weiterem Erhitzen trat 
eine Farbaufhellung ein, bis bei 280° alle Teilchen eine mattgelbe 
Farbe zeigten, die bei 290° ins rétliche iibergeht, um dann in 
dem ‘Temperaturinterwall 300—340° stufenweise in ein sattes Blau 
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hiniiberzuwechseln. Bei einer Temperatur von 340°, bei welcher 
alle Teilchen eine gleichmaBig satt-blaue Farbe zeigen, muBten die 
Beobachtungen abgebrochen werden, weil der Heiztisch fiir héhere 
Temperaturen nicht eingerichtet ist. Kine Formverinderung der 
einzelnen Teilchen wurde, abgesehen von dem Aufblihen bei 243°, 
wihrend der ganzen Erhitzung nicht beobachtet. 


Die vorangehend beschriebenen Untersuchungen wurden von 
W. Hennic, Prag in dem Innsbrucker Pharmakognostischen Institut 
des Herrn Professor Kor.er ausgefiihrt, fiir dessen liebenswiirdiges 
Kntgegenkommen und Unterstiitzung auch an dieser Stelle herzlichst 


gedankt sei. 


2. Die Herstellung der vorerhitzten Praparate 
JOSEF PECHER 


Die Vorerhitzung des Kupferpulvers im Wasserstoffistrom und 
die weitgehende Reinigung des zugefiihrten Wasserstoffes erfolgte 
in der gleichen Weise wie sie bei GruBE und ScuiEcutr?) (8S. 369, 
Abb. 2) beschrieben ist. Um alle Untersuchungsmethoden zu _ be- 
friedigen, muBten jedesmal gleichzeitig 60g eines jeden Priparates 
hergestellt werden; das erfordert die Verwendung eines Schiffchens 
von den Abmessungen 11-3-2cm und ein entsprechend breites 
Pythagoras-Rohr; unter diesen Umstinden muB die Priifung auf die 
Homogenitit des Temperaturfeldes besonders gewissenhaft erfolgen. 


Der gesamte fiir simtliche Versuche ausreichende Vorrat an 
Ausgangsmaterial wurde vor seiner Verwendung gut durchgemischt. 
Hierauf wurde das mit der Probe beschickte Porzellanschiffchen 
mittels eines Nickeldrahtes in denjenigen Teil des Pythagorasrohres 
geschoben, der aus dem Ofen herausragte und von dem Wasserstofi- 
strom zuerst passiert wird; der Nickeldraht wurde durch einen 
schmalen, verschlieBbaren Ansatz durch die aufgekittete Kappe in 
den Ofen eingefiihrt. Hierauf wurde der Wasserstoffstrom § ein- 
geschaltet und der Ofen angeheizt. Sobald sich der Ofen auf der 
gewiinschten konstanten Temperatur (= Vorerhitzungstemperatur = t,) 
befand, wurde das Schiffchen mittels des Nickeldrahtes genau in die 
Mitte des Ofens eingeschoben und 2 Stunden bei dieser Temperatur 


belassen. Hierauf wurde das Schiffchen in das kalte Rohrende 
verschoben, wo es wiihrend weiterer 10 Minuten, welche zum voll- 


' G. Grube u. H. Scutecut, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 
(1938), 367. 
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stiindigen Auskiihlen ausreichen, verblieb. Die einzelnen Priparate 
unterschieden sich untereinander durch die Vorerhitzungstemperatur ¢,. 
Das Priparat mit der Bezeichnung t, = 20° ist das nicht vorerhitzte 
Ausgangsmaterial. 


3. Die mikroskopischen Untersuchungen 
WALTER HENNIG 


Die Untersuchungen erfolgten bei Zimmertemperatur in der 
gleichen Weise wie dies bei den Erliuterungen zu Abb. 1 (Ab- 
schnitt 1) angegeben ist. AuBer dem Ausgangsprodukt wurden die 
bei t, = 100°, 200°, 400°, 500° und 700° vorerhitzten Priiparate 
beobachtet. Die bei t, = 100°, 200° und 400° vorerhitzten Priparate 
zeigen das gleiche mikroskopische Bild wie das Ausgangspriiparat. 
Die bei t, = 350° merklich werdenden Adhisionskrifte bewirken bei 
t, = 500° bereits ein Zusammenbacken. Infolgedessen wurde fiir 
die mikroskopische Beobachtung von der Oberfliche dieses losen 
Sinterkérpers ein kleiner Anteil herauspriipariert. Das Bild ist 
dann das gleiche wie bei den auf tiefere Temperaturen vorerhitzten 
Kérpern, nur daB hier durch Beobachtungen im polarisierten Licht 
festgestellt werden kann, daf bei dieser Vorerhitzungstemperatur 
ein Teil der bis dahin matten Partikeln das Licht spiegelnd reflek- 
tiert. Auch scheinen die spiegelnden Stellen gréBeren zusammen- 
hingenden QObertlichen anzugehéren, als dies bei den matten Ober- 
flichen der Fall ist. Auffallend ist es, dab bei mehrmonatigem 
Lagern die Oberfliche wieder das Aussehen des Ausgangspriiparates 
annimmt. Das bei ¢t, = 700° hergestellte Priparat ist bereits so 
stark zusammengebacken, da die Anfertigung vergleichbarer mikro- 
skopischer Bilder nicht mehr méglich ist. 


4. Die réntgenspektroskopischen Untersuchungen 
Orro HNEVKOVSKY 
Das Ausgangsprodukt und siimtliche von uns untersuchten, im 


Wasserstoffstrom vorerhitzten Priparate zeigten im Réntgenogramm 
ausschlieBlich die bekannten Interferenzlinien des Kupfers mit groBer 


Schirfe und ohne Schwirzung des Untergrundes. Das von uns 


iibernommene Material und die kurz nachher bei t, = 200 und 300° 
hergestellten Priparate zeigten im Réntgenbild keinen Lavs-Effekt, 
wohingegen das bei t, = 500° dargestellte Priparat einen solchen 
Effekt im geringen AusmaBe ergab. Nach etwa dreimonatigem 


Lagern des Ausgangspriaparates in gut verschlossenen (efiben 
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wurde an diesem Priiparat (vgl. Abschnitt 1) und ebenso an den 
daraus durch Vorerhitzung im Wasserstoffistrom hergestellten Pripa- 
raten ein deutlicher Lavr-Effekt bei sonst unveriindertem Réntgen- 
bild beobachtet. 


5. Die im Vakuumpyknometer bestimmten Dichten 
JosEF PECHER 


Die Versuchsanordnung war grundsiitzlich die gleiche, wie sie 
bei W. Brirz') beschrieben ist. Als Pyknometerfliissigkeit wurde 
eine Petroleumfraktion von der Dichte D = 0,8174 verwendet. Als 
PyknometergefiB diente ein niedriges GefaiB mit breitem Boden von 
so kleinem Volumen, daB es von der EKinwaage (etwa 2,5g) zum 
grébten Teil angefillt war. — Die Dichtebestimmungen wurden bei 
25,00° ausgefiihrt; mittels eines Breckmann-Thermometers wurde 
festgestellt, daB sich die ‘'emperatur bei den einzelnen Messungen 
um héchstens 0,005° unterscheidet. 


Die Ergebnisse sind in der Abb. 2, Feld a, bildlich dargestellt. 
In der Abb. 2 ist allen Feldern die Abszisse gemeinsam, auf welcher 
die Temperatur der Vorerhitzung (= t,) aufgetragen ist. Auf der 
zum Felde a) gehérenden Ordinate sind die aus den experimentell 
bestimmten Dichten erreichten Atom-Volumina (= Atv.) aufgetragen, 
d. h. die Anzahl cm*, welche 63,57 g Kupfer einnehmen. 


6. Das Schittvolumen und das Volumen der Prekkérper 
JOSEF PECHER 


Die Schiittvolumina der pulverférmigen Priparate wurden be- 
stimmt, indem das Pulver in ein geeichtes Glasrohr (Inhalt etwa 
4,.5cm*, lichter Durchmesser etwa lcm, Kichungsmarke auf dem 
oberen verjiingten Teil) in einer solchen Menge eingefiihrt wurde, 
daB das Pulver auch nach lingerem Klopfen das GefaB genau bis 
zur Marke erfillte, worauf das Gewicht des Kupfers durch Waigung 
des gefiillten und des leeren GefiBbes ermittelt wurde. In dem 
Felde b der Abb. 2 ist auf der Ordinate das Schiittvolumen (= Schv) 
aufgetragen, das ist die Anzahl cm’, welche 63,57 g Kupferpulver 
in der obigen Anordnung einnehmen wiirden. Auf die so ermittelten 
Werte bezieht sich die mit p = 0 bezeichnete Kurve. 


') W. Bitvz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 260, Abb, 1; vgl. auch 
W. Bittz u. E. Birk, Z. anorg. allg. Chem. 134 (1924), 130. 
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Abb. 2a—e. Abszisse: Temperatur der Vorerhitzung =f, 
Ordinate: Feld a: Atomvolumen, berechnet aus den im Vakuumpyknometer 
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Feld 6: Schiitt- und PreBvolumina. — Feld c: Lés- 


barkeiten in verdiinnter Salpetersiiure. — Feld d und e: die aus den Daten des 
Feldes c entsprechend der ARRHEN!IUs'schen Gleichung ermittelten Temperatur- 
Inkremente g bzw. Integrationskonstanten B. — Feld f: Elektromotorische Kriifte 
gegeniiber dem auf 900° vorerhitzten Kupfer. 


- Feld g: Abhingigkeit der gleichen 
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menge analytisch bestimmt. Die an den verschieden vorerhitzten 
Priparaten erhaltenen Ergebnisse sind in dem Feld ¢ der Abb. 2 
dargestellt, in dem aut der Ordinate die Anzahl Grammatome des 
in Lésung gegangenen Kupfers (= 4) bezogen auf eine Kinwaage 
(= Ew) von 1 g-Atom Kupfer (= 63,57 g) eingetragen ist. Wenn man 
die oben angegebenen VorsichtsmaBregeln einhilt, so ist die Re- 
produzierbarkeit sehr gut. Jeder in der Abbildung eingetragene 
Punkt stellt den Mittelwert aus zwei nur wenig voneinander ab- 
weichenden EKinzelbestimmungen dar. Bei dem reinen Kupfer wurde 
ein Zusammenbacken des Pulvers wihrend des Léslichkeitsversuches 
nicht beobachtet. In dem Felde c der Abb. 2 bezieht sich die obere 
Kurve auf die bei der Temperatur t, = 40° und die untere Kurve auf 
die bei der Temperatur ¢, = 30° ausgefiihrten Léslichkeitsversuche. 
Die in dem Bereiche t, = 200—250° gezeichnete Verzweigung der 
unteren Kurve ist so entstanden, daB hier sowohl die Versuche, 
welche von dem frisch eingetroffenen, als auch diejenigen, welche 
von dem mehrere Monate gelagerten Ausgangsmaterial ausgingen, in 
das Schaubild aufgenommen wurden (vgl. Abschnitt 1). 

Die analytisch-chemische Bestimmung der im Filtrat des Léslichkeits- 
versuches enthaltenen Kupfermenge erfolgte so, daB das in ein Becherglas 
iibergefiihrte Filtrat auf dem Sandbad auf ein kleines Volumen eingeengt, 
sodann mit Ammoniak iibersiittigt und-eine Minute zum Sieden erhitzt wurde. 
Nach dem Abkiihlen wurde abgespiilt, 30cem einer 50°/, igen Essigsiure zu- 


gesetzt und auf ein Volumen von etwa 100 ccm aufgefiillt. Nach Zusatz von 
23g Kaliumjodid verblieb das Becherglas eine halbe Stunde im Dunkeln. 


Hierauf wurden die Glaswandungen abgespilt und das ausgeschiedene Jod 
mit einer n/10-Na,S,0,-Lésung titriert bzw. ein Uberschu8 mit einer n/100-Jod- 


ljsung aus einer Mikrobiirette zuriicktitriert. 


Die im Feldec der Abb. 2 gezeichneten Kurven bleiben in 
ihrem Verlauf qualitativ unveriindert, wenn man auf der Ordinate 
an Stelle des Wertes 4 den Ausdruck A = RT,In (A,,/A,,) auftragt. 
wobei 7’, die Temperatur des Léslichkeitsversuches (4 = 273 + t,) 
in absoluter Zihlung, 4,, den Wert fiir eines auf ¢, vorerhitzten 
Priiparates und 4,, den Wert fiir 4 des nicht vorerhitzten Priparates 
bedeutet. Setzt man fiir R = 1,985, so verteilen sich die fir die 
verschiedenen vorerhitzten Priparate errechneten A-Werte fiir 
die Lésungsversuche bei t, = 30 auf das Gebiet innerhalb der 
Grenzen 4A = +80 bis —520 und fir die Lésungsversuche bei t, = 30 
innerhalb der Grenzen A = —30 bis —760. Wiirden die Léslichkeits- 
werte einem thermodynamischen Gleichgewicht entsprechen, so 
wiirden die A-Werte die Anzahl cal angeben, um welche sich 1g 
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Atom des betrachteten Kupferpriiparates in bezug auf den Gehalt 
an freier Energie von der gleichen Menge des nicht vorerhitzten 
Kupfers unterscheidet. 

In den Feldernd und e sind auf der Ordinate Werte aut- 


getragen, welche sich aus den in dem Felde ¢ gezeichneten Kurven 
errechnen lassen. In dem Feld d ist auf der Ordinatenachse aut- 
getragen der Wert 
q =(Ind,, — In d,,):(1/1,985 - 303 — 1/1,985 - 313), 

wobei 2,, die bei der T'emperatur ¢, = 30 und 4,, die bei der Tempe- 
ratur t, = 40 ermittelten Lislichkeitswerte (= A) ein und desselben, also 
durch die gleiche Vorerhitzungstemperatur gekennzeichneten Priipa- 
rates bedeuten. In dem Felde e ist auf der Ordinatenachse aufgetragen 


Wert 
der er B=ln hoo —q/ 1,985 - 303. 


Wiirden die Lésbarkeitswerte 2 ein Mab fiir die Auflisungs- 
geschwindigkeit des Kupfers sein, so wiirden unter bestimmten Vor- 
aussetzungen die q-Werte die Akti- —— 

vierungswirme (cal) des Léslichkeits- “+ on = | 
vorganges und die B-Werte ein Mab gy 
fiir die in einem gegebenen Zeitpunkt ad / 











an dem Liésungsvorgang beteiligten |} ) 

Atome sein. | ee a paper 
Ohne nihere Kenntnis der Ther- t, (Minuten) 

modynamik und Kinetik der Auf- Abb. 3. Die in Liésung 


lésungsvorgiinge kiénnen die Werte A, Ses#ngene Kupfermenge 4 
— (Ordinate) in Abhingigkeit von 
q und B nur als charakteristische, 2 
a s ‘ Ca Sg der Lisungsdauer 1, (Abszisse) 
aber in ihrer Bedeutung nicht niher 


definierte Rechenwerte Verwendung finden. Einige Hinweise zu einer 
Beurteilung der Deutung der experimentell ermittelten A-Werte geben 
die folgenden Versuchsergebnisse: 

In der gleichen Weise, wie vorangehend beschrieben, wurde 
mit dem nicht vorerhitzten Kupfer bei t, = 30° eine Anzahl von 
Léslichkeitsversuchen durchgefiihrt, wobei jedoch im Gegensatz zu 
den bisherigen Versuchen die Lésungsdauer = 1, varilert wurde. 
In der Abb. 3 sind die Werte fiir r, (Minuten) auf der Abszisse und 
die nach dieser Zeit in Liésung gegangene Kupfermenge = 4 ebenso 
wie im Feld c der Abb. 2 auf der Ordinate aufgetragen. 

Man sieht, daB sich die in Liésung gehende Kupfermenge nach 
kurzer Zeit auf einen konstanten Wert einstellt, der sich dann 
innerhalb der Beobachtungszeiten nicht mehr indert. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 16 
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Ks wurden ferner bei der Aufliésungstemperatur t, = 30° und 
der Lésungsdauer tr, = 30 Minuten in der gleichen Weise wie bisher 
einige Lisungswerte 2 bestimmt, wobei die GréBe der Einwaage Ew 
variiert wurde. In der Abb. 4 ist auf der Abszisse Ew in Gramm 
und auf der der Ordinate, die bei dem _ betreffenden Versuch in 
Lisung gegangene Kupfermenge L in mg angegeben. Die obere 
Kurve bezieht sich auf die Versuche mit dem nicht vorerhitzten 
Priiparat (t, = 20°), die untere Kurve auf die Versuche mit dem 
auf t, = 550° vorerhitzten Priiparat. Man sieht, daB bei der Lésungs- 
dauer von 30 Minuten die in Lésung gegangene Menge mit der GriéBe 
der Kinwaage ansteigt, dafi aber etwa von einer Kinwaage Ew =0,5 g 
an, eine weitere VergréBerung der Kinwaage die beobachteten Léslich- 

keitswerte kaum mehr veriinderten. Wiirde man bei dieser Versuchs- 

a reihe die in Lésung gegangene 
“| ; - Kupfermenge in der _ gleichen 
\ 1 Weise, wie es friiher bei konstanter 
ol vb |  Einwaage geschehen ist, durch die 
Penal 1-Werte ausdriicken, so wiirden 

j~ diese fir das Priparat t, = 20° 
t+ etwa bei Ew = 0,25 ein Maxi- 
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elena A. A. A. 4 4 
—— 2 hk TE DP ! ' 
nly mum zeigen; fiir das Priiparat 
Abb. 4. Die in Lésung t, = 550° wiirde das Maximum — 
gegangene Kupfermenge L insofern ein solches iiberhaupt 
(Ordinate) in Abhingigkeit vor der : . . 
vorhanden ist — bei noch nie- 


GréBe der Einwaage Ew (Abszisse). ; : 
drigeren Hw-Werten liegen. 


Ks wurden schlieBlich mit dem nicht vorerhitzten Priparat die 
Lisbarkeitswerte L bei drei verschiedenen Temperaturen (t,) be- 
stimmt. In der Abb. 5 sind die Werte [1/(t, + 273)]-10* auf der 


Abszisse aufgetragen und die zugehérigen Werte 











‘rene In auf der Ordinate. Man sieht, daB die sich in 
ot ™s | einem solchen Koordinatensystem abbildenden 
av Punkte auf eine Gerade zu liegen kommen. 
bess Die Abhangigkeit der von uns gemessenen Lis- 
06+ WN, i=  barkeitswerte von der Lésungstemperatur laBt 
recr > ! sich wenigstens formal durch die ARRHENIUs’sche 
-i5-0 af Gleichung und damit selbstverstindlich auch 
durch die Cuavustus Cuapgyron’sche Gleichung 

Abb. 5. Die Lés- 


wiedergeben. Der aus diesem Versuch er- 


} k it i d . Al z ° . 
pang heen ingine q-Wert betriigt 4650 und ist in das 


hingigkeit vonder 


Temperatur Feld d der Abb. 2 eingetragen. 
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8. Die Messungen der elektromotorischen Krafte 
(Vorlaufige Mitteilung von Erich Herrmann) 
Die fiir diese Untersuchungen verwendete Anordnung ist sche- 
matisch in der Abb. 6 wiedergegeben. 
Die beiden Kupferdriihte d und e wurden vor Beginn eines jeden 
Versuches sorgfiltig gereinigt und mit Salpetersiiure angebeizt; mut 








or. 
ee 
Abb. 6. Anordnung zur Messung F | | t boy 
der elektromotorischen Krifte: yy ; 
a = das jeweils zu untersuchende Kupfer- j j Z 
pulver von der Vorerhitzungstemperatur ¢, ; /] | | 
6 = Elektrolyt bestehend aus  wiibriger \ | (| | | | 
fi | 
{ 


| 
Lésung von 0,1 Mol CuSO, und 1 Mol KC! | 
pro Liter; c = Zuleitung von Wasserstoff; | 
d = Kupferdraht als Vergleichselektrode. | 
Das Rohr, durch welches dieser Draht | 
geleitet ist, ist unten mit einer Glasfilter- | 
platte abgeschlossen; e = Stromableitung, 

| 








bestehend aus dem gleichen Kupferdraht 








wie e. Dort wo der Draht durch die Tren- ra 
nungsfliiche zwischen a und 6 hindurch- = 
' 


geht, ist er mit Paraffin isoliert. = 


a 


dem Kompensationsapparat wurde gepriift, ob der Potentialunterschied 
beider Drihte Null ist. Die gesamte Anordnung befand sich wiihrend 
der Versuche in dem Ultrathermostaten nach HOppier; einige Ver- 
suchsreihen wurden bei 25,0° andere bei 40,0° ausgefiihrt. Wihrend 
der gesamten Versuchsdauer wurde ein langsamer Wasserstoffstrom 
durch die Apparatur geleitet. Die elektromotorischen Krifte wurden 
mit einem Kompensationsapparat von Harrmann und Braun ge- 
messen. Die nachfolgenden Angaben der elektromotorischen Kriifte 
sind umgerechnet auf unser auf ¢, = 900° vorerhitztes Kupfer als 
Bezugselektrode. 

Die so beobachteten elektromotorischen Krifte (KMK) zeigen 
bei den auf niedrige Temperaturen vorerhitzten Priiparaten etwa in 
den ersten 20 Stunden starke, schlecht reproduzierbare Veriinde- 
rungen, um sich dann auf konstante und fiir das jeweilige Priiparat 
charakteristische Werte einzustellen. Die an den héher vorerhitzten 


Priparaten beobachteten elektromotorischen Kriifte stellen sich 
16* 
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sofort zu Versuchsbeginn auf konstante Werte ein, welche sich im 
Verlaufe der weiteren Zeiten nur unwesentlich iindern. Die in der 
Abb. 7 dargestellten Beispiele veranschaulichen dieses Verhalten. 
Daselbst ist auf der Abszisse die Zeit (Stunden), welche seit Ver- 
suchsbeginn verstrichen ist und auf der Ordinate die beobachtete 
elektromotorische Kraft (Milli-Volt) aufgetragen. Die Versuche wurden 
bei einer T'emperatur t, = 25,0° ausgefiihrt. Die obere Kurve be- 

zieht sich auf das bei t, = 100° und 




















die untere Kurve auf das bei t, = 450 

Pa vorerhitzte Priparat. 
= In den Feldern f, g und h der 
1S Abb. 2 sind diejenigen EMK  ver- 
77450" * wendet, welche nach der Einstellung 
pop So + auf die konstanten Werte beobachtet 
—~ Versuchsdauer (Stunden) wurden. Auf der Abszisse ist iiberall 
Abb. 7 die Temperatur der Vorerhitzung =t, 


Die Verinderungen derelek- aufgetragen. Auf der Ordinate des 
tromotorischen Kraft mit Feldes f ist die bei t, = 25° beob- 
der Zeit bei verschieden ; 2. 
vorerhitzten Praparaten achtete EMK eingezeichnet. Die 
gleichen Versuche wurden auch bei 
t, = 40° ausgefiihrt. Da jedoch bei dem gewahlten MaBstab diese 
beiden Kurven ganz dicht beisammen liegen wiirden, ist nur die eine 
Kurve gezeichnet. Uber die Lage der beiden Kurven zueinander 
gibt das Feld g Auskunft, woselbst auf der Ordinate die Werte 
= 1000dH/dT aufgetragen sind; es bedeutet EH die elektromoto- 
rische Kraft und T die Temperatur, bei welcher beobachtet wurde. 
In dem Felde h ist als Kurve A,, auf der Ordinate der Wert 
A,, = 2- 23,060. H,, und als Kurve W der Wert 
Ti) 


W = 2 - 23,060 - (2 - TS 
aufgetragen. Wenn das jeweils untersuchte Kupferpulver energetisch 
homogen wiire, so wiirde A,, den Betrag an freier Energie (cal) und W 
den Betrag an gesamter Energie (cal) bedeuten, den 1 Gramm-Atom 
des auf t, vorerhitzten Kupfers mehr besitzt als 1 Gramm-Atom des 
auf 900° vorerhitzten Pulvers. Selbstverstandlich wirken sich die 
Beobachtungsfehler in der Kurve des Feldes g (und dementsprechend 
auch in der Kurve W des Feldes h) viel nachteiliger aus, als in der 
die direkten Beobachtungen wiedergebenden Kurve des Feldes f (und 


dementsprechend auch in der Kurve A,, des Feldes h). 
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9. Orientierungsversuche 
Uber die Reaktivitat gegeniiber einer Silbernitratlosung 


Rou¥F FEHSER 


1,000g des jeweils zu untersuchenden Kupfers wurde in ein 
zylindrisches GlasgefiB eingewogen und in einen Thermostaten von 
20,0 + 0,1° gesenkt. Hierzu wurden 40cm* Wasser von Versuchs- 
temperatur gebracht und die stets gleichlaufende automatische Riihrung 
eingeschaltet. Nach 1 Minute wurden 20cm* einer n/10-Silber- 
nitratlésung, die gleichfalls vorher auf die Versuchstemperatur ge- 
bracht wurde, zugesetzt und nach genau weiteren 10 Minuten wurden 
25 cm? einer n/10-Kaliumrhodanid-Lésung hinzugefiigt. Nach weiteren 
3 Minuten wurde die Riihrung abgestellt und rasch filtriert. Im Filtrat 
wurde maBanalytisch der noch vorhandene Uberschu8 an Kaliumrhoda- 
nid festgestellt, woraus dann die Menge Silber bzw. Kupfer berechnet 
wurde, welche sich in der obigen Versuchsanordnung im Verlaufe von 
10 Minuten entsprechend der Reaktion Cu + 2Ag*— >» Cut* + 2Ag 
umgesetzt hatte. In dem Feldei der Abb. 2 ist auf der Ordinate 
die Anzahl Gramm-Atome abgeschiedenen Silbers aufgetragen, be- 
zogen auf eine Kinwaage von 1Gramm-Atom Kupfer. 


10. Das Sorptionsvermégen gegeniiber Methanoldampf 
CHRISTIAN BITTNER 


Die fiir diese Untersuchungen verwendete Anordnung war ihn- 
lich derjenigen, wie sie von RK. GeisLER und W. SEDLATSCHEK ') 
ausgearbeitet und angewendet wurde. Einige von W. BrevEr?) an- 
gebrachte Abinderungen und ausgearbeitete Kichungsverfahren wurden 
iibernommen. Das AdsorptionsgefiB, welches eine geringe Hdhe, 
jedoch eine groBe Bodenfliiche hatte, hatte etwa 30cm* Rauminhalt. 
Die Einwaage betrug in allen Fillen genau 10g. Die Temperatur 
des AdsorptionsgefiiBes wurde bei dem jeden Versuchen vorangehenden, 
in stets der gleichen Weise durchgefiihrten Evakuieren und bei dem 
Versuche selbst auf 20,0° gehalten. Ebenso wurde darauf ge- 
achtet, daB die Zimmertemperatur konstant (23°) bleibt. Bei der 
Adsorption des Methanoldampfes durch das Kupfer stellte sich bei 
den niedrigen Gleichgewichtsdrucken (bis etwa p = 30mm) der kon- 

1) R. GEISLER u. W. SEDLATSCHEK im Rahmen der Mittlg. von G. F. HOrria 
und Mitarbeitern, Z. anorg. allg. Chem, 237 (1938), 209, S. 260-—263. 

2) W. Brever, ,,Uber die Rekristallisationserscheinungen an Korund”, 
Dissertation, Deutsche Technische Hochschule Prag 1941. 
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stante Druck nahezu momentan ein. Die Einstellung auf die 
héheren Drucke ist nach einigen Minuten beendet und erst nach 
einigen Stunden kann ein weiteres geringfiigiges Absinken beobachtet 
werden. In allen Fallen wurde als Gleichgewichtsdruck derjenige 
Druck ausgesprochen, der sich nach 20 Minuten einstellte. 

Auf diese Weise wurden fiir jedes untersuchte Priparat etwa 
\2 Adsorptionsgleichgewichte gemessen, deren Gleichgewichtsdrucke 
etwa in dem Intervall von p = 0,5 bis 79mm lagen. Die Ergebnisse 
der so erhaltenen Adsorptionsisothermen sind in einer iibersicht- 
lichen interpolierten Form in der Tab. 1 aufgenommen. Die erste 
Kolonne gibt den Gleichgewichtsdruck (= p) an. Jede weitere 
Kolonne zeigt an, wieviel Millimole Methanol (= n) bei dem Gleich- 
gewichtsdruck p von 1 Gramm-Atom Kupfer, welches auf die an der 
Spitze jeder Kolonne angegebenen Temperatur ¢, vorerhitzt wurde, 
adsorbiert wurden. 


Tabelle 1 
Die bei 20° beidemGleichgewichtsdruck pvonl1Gramm-AtomKupfer 
mit der Vorerhitzung ¢, adsorbierte Anzahl Millimole Methanol 














| j | 
P 1, =20| 150 | 200 | 250 | 300 400 | 500 | 700 

(mm) | *“! | | | 
l 1,54 | 0,84 0,71 | 0,75 0,70 0,51 | 0,50 | 0,20 
2 1,88 0,94 0,97 0,96 | 0,83 | 0,77 | 0,62 | 0,26 
3 209 | 1,01 / 1,11 | 1,04 | 0,90 | 0,84 0,70 0,31 
4 224 | 1,07 1,21 | 111 | 0,98 0,90 | 0,76 0,34 
5 2,35 112 | 1,27 | 1,16 1,04 | 0,96 | 0,81 | 0,36 
10 2.67 1,43 | 1,37 1,36, 1,34 | 1,24} 0,97 | 0,44 
15 2,81 158 1,44 1,58 1,46 1,33 1,06 0,50 
29 290 | 162} 1350 1,62 1,49 | 1,35) 112 | 0,51 
25 2,98 1,64 1,60, 1,70 1,58 | 1,40 | 1,13) 0,52 
30 306 , 1,74) 1,64; 1,75 1,65 | 1,44/ 1,16 | 0,54 
40 3,36 | 1,92) 1,88; 1,89 | 1,83 | 1,65 1,30 | 0,59 
50 3,67 | 224) 212) 2,10 2,06) 1,86 | 1,46, 0,62 
60 3,94 | 2,54 2,39 | 2,31 | 2,33 2,08 1,65 0,68 
70 4,39 | 2,88 | 2,91 | 2,41 | 2,68 | 2,54} 1,86 | 0,79 
75 4,87 | 3,09 | 3,40 3,18 | 2,99 | 2,91 | 2,02 | 0,93 








In dem Felde j) der Abb. 2 ist auf der Ordinate die Anzahl 
adsorbierter Millimole Methanol (= n) eingetragen, wenn der Gleich- 
gewichtsdruck p = 2,5mm (untere Kurve), bzw. wenn p = 15 mm ist 
(obere Kurve). Diese Kurven geben also ein unmittelbares Bild 
liber das Adsorptionsvermégen des Kupfers in Abhiingigkeit von 


der Vorerhitzung. | 
In der Abb. 8 ist auf der Abszisse der Gleichgewichtsdruck p 


und auf der Ordinate der zugehérige Quotient p/n aufgetragen. Die 











Oo ae » @® 


_— 








G. F. Hiittig. Der Verlauf der Frittungsvorgiinge in Kupferpulvern 9289 


untere Kurve gibt in dieser Art der Abbildung die an dem nicht 
vorerhitzten Priparat (t, = 20) direkt experimentell ermittelten Werte, 
die obere Kurve zeigt den Verlauf dieser Werte fiir das bei t, = 300° 
vorerhitzte Priiparat an. In einem solchen Diagramm liegen siimt- 
liche etwa in dem Intervall p = 0 bis ungefiihr 7mm beobachteten 
Werte auf einer Geraden (= Geradel) und ebenso liegen die in 
dem Intervall etwa p = 7 bis p = 30mm beobachteten Werte gleich- 
falls auf einer Geraden (= Gerade I]), welche sich an die erste 
Gerade in einem sehr stumpfen Winkel anschlieft. Kin so gekenn- 
zeichnetes Verhalten wird auch bei allen iibrigen Kupferpriiparaten 
mit den verschiedenen Vorerhitzungsgraden beobachtet, und in der 
gleichen Weise verhielten sich fast 
immer all die vielen und _ver- ; ape 
schiedenartigen Priparate, welche + g | 
wir in den letzten 5 Jahren in y 
dieser Weise untersucht haben. Alle ied al 
von uns untersuchten Adsorptions- 

isothermen lassen sich also durch 
die Lanemurr’sche Gleichung 














> } 
oming * EY K 


Abb. 8. Darstellung der 


, : Adsorptionsisothermen in de 
wiedergeben. Jedes Priparat ist aba et ragy 
LANGMUIR’schen Diagramm fiir das 


also in bezug auf sein Adsorptions- nicht vorerhitzte (¢, = 20°) und fiir das 
vermégen durch bestimmte Werte auf ¢, = 300° vorerhitzte Priiparat 
fir x und K gekennzeichnet. Je 

nachdem, ob diese Werte dem Verlauf der Geraden I oder dem- 
jenigen der Geraden II entsprechen, werden sie als x, und x, bzw. 
K, und A, unterschieden. Nach Lanemurr soll x ein MaB fiir 
die Zahl der adsorbierenden Stellen und /y ein solches fir deren 
Qualitit sein. 


In dem Feld k der Abb. 2 sind die Werte fiir A, bzw. K, 
(Ordinate) in dem hier verwendeten MaBsystem in Abhiingigkeit von 
der Vorerhitzungstemperatur ¢, (Abszisse) aufgetragen. In der gleichen 
Weise sind in dem Feldel der Abb. 2 die Werte fiir x, bzw. x, 
aufgenommen. 


Chae me 
x 


n x 


In der Darstellung der Abb. 8 beginnt sich etwa_ ober- 
halb p=30mm die Gerade IJ nach unten zu kriimmen. Die 
Einstelldauer und damit wohl auch die Kinetik des Vorganges 
fangt an sich zu fandern. Wir sind in dem Gebiete der Kapillar- 
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kondensation. In der gleichen Weise wie dies schon friher?) 
geschehen ist, sind aus den oberen Teilen der Adsorptionsisotherme 
die Volumina ausgerechnet, welche die Kapillaren innerhalb eines 
bestimmten Durchmesserintervalles haben. In den Feldern m der 
Abb. 2 sind auf der Ordinate die Anzahl Millimole Methanol 
(= 4n) aufgetragen, welche in den Riumen Platz haben, die von 
den Kapillaren mit dem Durchmesser 1,5—2,5-10~7em (= Kurve 2), 
2,5—3,5+ 1077 cm (= Kurve 3), 3,5—4,5-10-'cm (= Kurve 4) und 
15—5,5-10~'cem (= Kurve 5) begrenzt werden. 


11. Die katalytische Wirksamkeit 
gegeniiber dem Zerfall von Wasserstoffperoxyd 


WILHELM HEINZ 


Die Versuche wurden in der in Abb. 9 schematisch dargestellten 
Anordnung ausgefiihrt. Die Anordnung war in einem Thermostaten 


A von der konstanten Temperatur t, eingebaut. Es 

ir as wurden jedesmal 0,4000 g des zu untersuchenden 
i Kupferpulvers aus einem Wigegliischen in den 
300 cm* fassenden aus Jenaer Geriteglas her- 


gestellten Zersetzungskolben eingebracht, und 
zwecks Vermeidung einer Riickwigung wurde 

, 4) ra auch das leere Wigeglischen mit eingefiihrt. 
i re Nun wurden 50 cm* Leitfaihigkeitswasser zu- 
| gesetzt und das Kupferpulver durch Umschwenken 
| darin aufgeschlimmt. Nach 5 Minuten lieB man 





























| ail a aus dem oben verschlossenen Gefibe, bei ge- 

“wy schlossenem Hahn b und offenem Hahn c durch 
( U} den Hahn a genau 5 cm?’ Perhydrol (Merck) in den 
— J Kolbend einflieBen. Der Gehalt des Perhydrols 


Abb. 9. Versuchs- an Wasserstoffperoxyd wurde jedesmal vor seiner 
anordnung fiir Verwendung durch Titration mit Kaliumpermaa- 
ste catenytieeyer ganat bestimmt; er lag stets innerhalb der 
Pires Grenzen 29,4 und 29,7°/, H,O,. Sofort nach be- 
endetem Zulauf des Perhydrols wurden die Hihne a und ¢ geschlossen 
und der Hahn b gedffnet. Nach bestimmten Zeiten rt, wurde das 
Volumen des sich bis zu diesem Zeitpunkt gebildeten Sauerstoffs in 
dem Eudiometerrohr festgestellt. Unter Beriicksichtigung der AuBen- 
temperatur, des Barometerstandes und des Gehaltes an Wasserdampf 


') R. Gers_er u. W. SEDLATSCHEK im Rahmen der Mittlg. von G.F. HUTT1G 
und Mitarbeitern, Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938), 224f. 
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wurde daraus der Wert Vo, ausgerechnet, das sind die Anzahl Mole 
Sauerstoff, welche wihrend der Zeit tr, von 1 Gramm-Atom Kupfer 
aus dem Wasserstofiperoxyd gebildet wurden. 


Nach Beendigung der Versuche konnten in der im Kolben d 
enthaltenen Fliissigkeit keine Cu**-Ionen nachgewiesen werden. Wird 
der Fliissigkeit zu Beginn des Versuches etwas Kupfersulfat zugesetzt, 
so wird dadurch auch die Zerfallsgeschwindigkeit des Wasserstoff- 
peroxyds etwas gesteigert, und zwar um so mehr, je griéBer der Zu- 
satz von Kupfersulfat ist. 

Versuche, welche bei t, = 25°, 27,5°, 30° und 32,5° ausgefiihrt 
wurden, zeigten, daB etwa von der 25. Minute an bei ein und dem- 
selben Priiparat und der gleichen Versuchstemperatur ¢, in gleichen 
Zeiten gleiche Mengen Sauerstoff gebildet werden. Zu Beginn des 
Versuches ist die entwickelte Menge Sauerstoff etwas gréBer, als es 
dieser Propotionalitaét entsprechen wiirde. 

Versuche, welche mit dem nicht vorerhitzten Kupferpulver 
t, = 20°) durchgefiihrt wurden, ergaben bei einer Versuchsdauer 
t, =30 Minuten und bei den Versuchstemperaturen 

t, = 25,0°, 27,5°, 30,0° und 32,5" 
die auf die Normalbedingungen reduzierten Volumina des entwickelten 


Sauerstofies 
= 25,88, 32,76, 38,66 und 46,70 cm®. 


Tragt man, so wie dies in der Abb. 5 (S. 234) geschehen ist, den reziproken 
Wert der Versuchstemperatur (abs.) auf der Abszisse und den Wert 
fiir log a auf der Ordinate auf, so bilden sich die beobachteten 
Werte auf einer Geraden ab. Es ist also auch hier méglich, die 
katalytisch beeinfluBte Geschwindigkeit des Wasserstoffperoxydzerfalles 
in ihrer Abhingigkeit von der Versuchstemperatur durch eine Be- 
dina q’ 
1g: Be 
Die Werte fiir g und die Integrationskonstante b’ charakterisieren 
die katalytische Wirksamkeit des verwendeten Kupferpulvers und 
wirden bei dem Zutreffen bestimmter Voraussetzungen auch einen 
einfachen naturwissenschaftlichen Sinn besitzen. 

In dem Felde n der Abb. 2 sind fiir die auf verschieden hohe 
Temperaturen (=#,) vorerhitzten Priiparate die katalytischen Wirk- 
samkeiten durch die GréBen /. (Ordinate) zum Ausdruck gebracht. 
Die obere und die untere Kurve beziehen sich auf eine Versuchs- 
temperatur t, = 32,5°, die mittlere Kurve auf t, = 25,0°% Fir die 


ziehung wenigstens rein formal wiederzugeben. 
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obere und mittlere Kurve betrigt die Dauer des Versuches = tr, = 30’, 
fiir die untere Kurve ist rt, = 10’. In dem Feldeo sind die Werte 
fir g’ und in dem Felde p die Werte fiir B’ auf den Ordinaten 


elngetragen. 


12. Die Besprechung der Ergebnisse 

Ahnliche Versuche, wie sie vorangehend fiir Kupfer beschrieben 
sind, sind auch in bezug auf Zinn, Eisen, Blei, Aluminium und 
einige Gemische dieser Metallpulver im Gange und zum Teil auch 
schon abgeschlossen. Eine eingehende Besprechung der hier be- 
kanntgegebenen Beobachtungen soll erst erfolgen, wenn diese breitere 
experimentelle Grundlage hierbei mit einbezogen werden kann. 
Kinstweilen mégen die folgenden Hinweise geniigen: 

Alle Versuche wurden so durchgefihrt, daB Anteile des Kupfer- 
pulvers auf eine bestimmte Temperatur t, erhitzt wurden und daB 
die Untersuchungen nach dem Abkiihlen wieder bei Zimmertemperatur 
oder in deren Nihe erfolgten. Es sind also hierbei nicht eigentlich 
Aussagen tiber die Zustiinde bei den Temperaturen ¢, gewonnen 
worden, sondern im allgemeinen nur Angaben iiber den irreversiblen 
Anteil der durch die Erhitzung bewirkten Verinderungen. Da es 
unwahrscheinlich ist, daB bei diesem Vorgang gewisse fiir die Tempe- 
raturen t, charakteristische stabile Zustinde bei dem Wiederabkihlen 
in nennenswertem AusmaBe eingefroren werden, so gelangte mit 
allmihlich gesteigerter Vorerhitzungstemperatur der Ubergang aus 
dem fein dispersen allenfalls auch sonst aktivierten Zustand in den 
grob dispersen stabilen Zustand zur Beobachtung. 


Um alle stérenden Einfliisse auszuschalten, wire es erwiinscht, 
eine mdglichst vollstiindige Entgasung des reinen Metalls im Vakuum 
oberhalb des Schmelzpunktes vorzunehmen und dann alle weiteren 
Vorgiinge wie das Zerspritzen, Kinwigen und die eigentlichen Unter- 
suchungen im Vakuum ohne jede auch noch so kurze Berihrung 
mit der Luft oder sonst irgendeinem Gas vorzunehmen. Da ein 
solches Vorgehen experimentell kaum bewiltigbar ist, kénnen solche 
vor allem von gebundenen Gasen herriihrenden Einfliisse nur in den 
Ergebnissen selbst an ihrer Eigenart erkannt und allenfalls aus dem 
(Gesamtbild eliminiert werden. 

In der Abb. 10 ist auf der Abszisse die Temperatur der Vor- 
erhitzung =1, aufgetragen. Uber dieser Abszisse ist, so wie in den 
Abb. 2 eine Anzahl charakteristischer Kurven gezeichnet, wobei der 


MaBstab fiir die jeweils zustiindige Ordinate so gewihlt wurde, daB 





\e 
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die bei t, = 700° beobachteten Werte einerseits und die letzten 
Kurvenmaxima andrerseits stets die gleichen Ordinatenliingen haben. 
Die schwach gestrichelte Kurve EMK (aus Abschn. 8, Abb. 2 Feld n, 
oberste Kurve) gibt die Veriinderungen in der Edelkeit wieder. 
Die schwach punktierte Kurve 4 (aus Abschn. 7, Abb. 2, Feld ¢, 
obere Kurve) stellt den Verlauf der Lésbarkeiten in Salpetersiure 
dar. Die schwach strich-punktierte Kurve Vo, (aus Abschn. 11, 
Abb. 2, Feld n, oberste Kurve) zeigt die Veriinderungen in der 
katalytischen Wirksamkeit gegeniiber dem Wasserstofiperoxyd- 
zerfall an, Die diinn voll ausgezogene Kurve Schv (aus Abschn. 6, 











* t, 200 40 600° 


Abb. 10. Der Verlauf einiger charakteristischer Eigenschaften 
dargestellt in vergleichbaren MaBstiiben 


Abb. 2, Feld b, oberste Kurve) bildet die Veriinderungen des Schiitt- 
volumens ab. Die stark voll ausgezogene Kurve Jn (5) (aus Ab- 
schnitt 10, Abb. 2, Feld m, Kurve 5) zeigt die Veriinderungen an, 
welche das Volumen innerhalb der Kapillaren mit dem Durch- 
messer 5,107'+0,5-107-‘ cm erleidet. Die stark gestrichelt ge- 
zeichnete Kurve x, (aus Abschn. 10, Abb 2, Feld /) unterrichtet iiber 
die Verinderungen in der GréBe der bei der Adsorption gegeniiber 
Methanoldampf wirksamen Oberfliche. 

Das wesentlichste Merkmal der Frittungsvorgiinge sind Schrump- 
fungen, das sind also Vorginge, welche in Verkleinerungen des 
zwischen den einzelnen Kristallchen liegenden Volumens und der 
Oberflache der Teilchen bestehen. Die Schrumptungsvorginge 
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verteilen sich mit ihren charakteristischen Schwankungen iiber ein sehr 
groBes Temperaturintervall innerhalb der Vorerhitzung, jedoch laBt 
sich aus den Ergebnissen einer jeden Untersuchungsmethode recht 
genau die Temperatur angeben, bei welcher die Schrumpfungsvor- 
ginge unverzégert und im groBen AusmaBe beginnen. In der Abb. 10 
ist der Beginn dieser Hauptschrumpfungsvorginge gegeben durch 
das letzte Maximum, das jede Kurve im Verlaufe einer allmihlich 
ansteigenden Vorerhitzungstemperatur erreicht. Der rechts davon, 
also in der Richtung gegen die héheren T’emperaturen liegende, 
meist recht steile Abfall, entspricht dem Verlauf der Haupt- 
schrumpfungsvorginge selbst. 

Der Abb. 10 entnimmt man, daB ein Schrumpfen des Volumens, 
das innerhalb der verhiltnismiBig breiten Kapillaren mit einem 
Durchmesser zwischen 4,5-107~7 und 5,5-10~‘cm enthalten ist, bei 
t, = 400° einsetzt; unterhalb dieser Temperatur sind die Schwan- 
kungen in der GréBe des Kapillarenvolumens verhiltnismiBig ge- 
ring. Je schmaler die Kapillardurchmesser sind, desto 
empfindlicher wird ihr Volumen auch gegen die KEin- 
wirkung tieferer Temperaturen. (Abb. 2, Feld m), 

Die GréBe der an der Adsorption beteiligten Oberfliche, wie 
sie ein VergleichsmaB in dem Rechenwerte x (vgl. auch Abb. 2, Feld 1) 
findet, wird sicher auch stark bestimmt sein von den Unebenheiten 
molekularer Dimensionen; in der Tat liegt der Hauptabfall der 
x-Werte bereits unterhalb ¢t, = 300° Der Beginn des Haupt- 
abfalles des Schiittvolumens (Schv) wurde bei 300° beobachtet. Der 
Beginn der in dieser Weise in Erscheinung tretenden Schrumpfung 
ist also weniger bedingt durch Veriinderungen in dem Volumen der 
gréBeren Poren, als vielmehr durch die auch bei der Adsorption 
in Erscheinung tretenden Adhisionskrifte. Erst oberhalb 400° be- 
teiligt sich auch die Schrumpfung der gréBeren Kapillarriume an 
der Verringerung des Schiittvolumens. 

Jede der auf die Schrumpfungsvorgiinge ansprechenden Unter- 
suchungsmethoden zeigt vor dem Einsetzen der Hauptschrump- 
fung deutlich eine Periode der Aufblihung, also eines der 
Schrumpfung gerade entgegengesetzten Vorganges an. Es sei in 
dieser Beziehung hingewiesen auf die VergriBerung des Kapillar- 
volumens zwischen 800 und 400°, auf das zwischen 200° und 300° 
zunehmende Schiittvolumen, auf die Zunahme der x-Werte etwa in 
dem Temperaturgebiet 150—250° u. a. m. J. A. Hepvaur konnte fiir 
eine groBe Anzahl von Modifikationsumwandlungen und auch fiir 











G. F. Hiittig. Der Verlauf der Frittungsvorgiinge in Kupferpulvern 245 


solche mit einem so diskreten Charakter, wie es etwa eine Anderung 
in der Gefiigestruktur ist, zeigen, dab dem Ubergang in den stabilen 
Zustand stets ein Zustand einer Auflockerung (Aktivierung) voran- 
geht. Es ist nun naheliegend auch hier, bei der sich vorbereitenden, 
allgemein als Hauptschrumpfung angesprochenen Molekiilum- 
gruppierung den gleichen Effekt anzunehmen. 


Den Vorgiingen der Hauptschrumpfung, mit ihrer vorangehenden 
Aufblihung, sind ganz analoge Vorgiinge bei viel tieferen Vor- 
erhitzungstemperaturen — etwa mit dem Schwerpunkt bei ¢, = 200° 
vorgelagert. Da diese Erscheinungen in einem geringeren Ausmabe 
auftreten, wollen wir sie einstweilen als Vorschrumpfungen be- 
zeichnen. Auf diese Vorschrumpfungen sprechen vor allem diejenigen 
Methoden an, welche die Veriinderungen in der Obertliiche erfassen. 
So sei hingewiesen auf das Maximum, welches die Adsorptions- 
Isothermen (Abb. 2, Feld 7) zwischen 200 und 250°, dasjenige welches 
die Lésbarkeiten 4 (Abb. 2, Feld c) in dem gleichen Temperatur- 
intervall und die katalytischen Wirksamkeiten Vo, (Abb. 2, Feld n) 
bei 200° zeigen, aber auch beispielsweise die zwischen 20 und 400° 
vollig horizontal verlaufende Kurve fiir das Volumen innerhallb der 
Kapillaren mit dem Durchmesser D = 4+ 0,5-10~'cm zeigt bei 
t, = 200° ein kleines aber deutliches Maximum. Sehr deutlich aus- 
geprigt sind Haupt- und Vormaximum bei der die Volumina inner- 
halb der Kapillaren D = 2+ 0,5-107~7 betreffenden Kurve (Abb. 2, 
Felder m), wihrend bei den x-Kurven (Abb. 2, Feldl) die domi- 
nierenden Maxima bei 250° wohl als Vormaxima einzuordnen sind. 
Wie aus den Réntgenbefunden (Abschn. 4) hervorgeht, sind etwa 
oberhalb 400° Rekristallisationsvorgiinge des Gesamtgitters mit im 
Spiele und damit die eigentlich treibenden Krifte der dort be- 
obachteten Schrumpfungsvorginge. Fir Temperaturen unterhalb 300° 
kann dies nicht behauptet werden. Wir haben schon wiederholte 
Male’**) die Beobachtungen gemacht, dai die Vorgiinge und Um- 
wandlungen, welche bei héheren Temperaturen innerhalb des Kristall- 
gitters stattfinden, sich im kleineren AusmaBe bei entsprechend 
tieferen Temperaturen in der Oberfliiche, gewissermaBen als zwei- 
dimensionale Analoga abspielen. Auch in diesem Fall driingt der 
ganze T'atbestand zu der Annahme, daf den um 200° beobachteten 


') G. F. HO1r1e¢ u. G. Markus, Kolloid-Z. 88 (1939), 274, Abschn. 12 u. 16. 
*) G. F. HOT T1e und E. HERRMANN, Kolloid-Z. 92 (1940), 9, Abschn. 20. 
*) G. F. Htrrie, Angew. Chem. 53 (1940), 35, Abschn. 6. 
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Diskontinuitaten prinzipiell die gleichen, aber im wesent- 
lichen nur auf die Oberfliche beschrankten Vorginge zu- 
grunde liegen, wie sie um 400° dann das gesamte Gitter erfassen. 
In diesem Zusammenhang sei auf die Ergebnisse von TamMmann?) 
hingewiesen, der nach fiinf verschiedenen Methoden die Temperatur 
des beginnenden ,,Zusammenbackens“ fiir Kupfer in dem Intervall 
von 145—160° findet. Bei Priparaten mit einem verzweigten, bis 
zu molekularen Dimensionen herabreichenden Kapillarsystem kénnen 
Verwaschungen und stirkere gegenseitige Beeinflussungen dieser beiden 
Krscheinungsgruppen erwartet werden, so wie dies etwa bei dem 
Schiittvolumen mit seinem flachen die Temperaturgebiete beider Vor- 
ginge iiberspannenden Maximum der Fall ist. 


Vorliufig mu die Frage offen gelassen werden, inwieweit auch 
die Sorption bzw. Desorption von Gasen an diesen Vorgingen be- 
teiligt ist. Kinige Kurven zeigen bereits unter 100° Wendepunkte, 
so steigt die Lisbarkeit 2 (Abb. 2, Feld c) oder die elektromotorische 
Kraft (Abb. 2, Feld f) zwischen 20 und 90° etwas an. Wir erinnern 
uns (Abschn. 1), daB Hepvatu bei 70° eine sich rasch einstellende 
reversible Strukturumwandlung des Kupfers festgestellt hat. Es ist 
aber ebensogut méglich, da’ unsere Effekte von Reduktionen einer 
diinnen Oxydhaut durch die Wasserstoffatmosphire oder ihnlichen 
systemfremden Vorgiingen herriihren, 

Die bisherigen Betrachtungen haben sich auf die Verinderungen 
in der GréBe der Oberfliiche beschriinkt. Fiir die Beurteilung der 
(Jualitiit der Oberfliiche sind in erster Reihe die elektromotorischen 
Kriifte zustiindig. Wir sehen (Abb. 2, Feld f), daB nach einem kurzen 
Anstieg zwischen 20 und 100° die Affinitaét kontinuierlich absinkt, 
wobei allenfalls etwa bei 400° ein verdecktes Maximum liegt. In 
dem MaBe, als man die Vorerhitzungstemperatur steigert, 
wird die Qualitit der an der Ausbildung der elektro- 
motorischen Kraft beteiligten Stellen immer schlechter 
(edler). Es mui aber angenommen werden, dai nicht die gesamte 
Obertliche, sondern nur deren aktivsten Stellen an der Ausbildung 
der beobachteten elektromotorischen Kraft entscheidend beteiligt 
sind. Fiir die Vorgiinge der Adsorption, an denen fraglos die gesamte 
Kupferoberfliiche teilnimmt, sind die Werte KA (Abb. 2, Feld *) ein 
MaB fiir die Stirke, mit welcher die Methanolmolekiile festgehalten 
werden, also fiir die Qualitat. 


') G. TAMMANN, Nachr.-Ges.-Wiss. Gottingen, Math. Phys. K]. 1980, S. 229. 
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Fir die von uns beobachteten Lésbarkeiten 4 (Abb. 2, Feld e) 
ist eine Parallelitit mit der jeweiligen Oberfliichengrébe zu erwarten, 
wenn hierbei eine Auflisungsgeschwindigkeit beobachtet wurde, hin- 
gegen wire eine Ubereinstimmung mit der elektromotorischen Kraft 
(Lisungsdruck) zu erwarten, wenn hierbei thermodynamische Gleich- 
gewichte gemessen wurden. Die tatsiichlich beobachtete Kurve / 
(Abb. 10) ist eine Superposition dieser beiden Prinzipien: an den 
Stellen, wo nach den friiheren Darlegungen im Verlaufe der Vor- 
erhitzung ein Maximum in der ObertlichengréBe durchschritten 
wird, also etwa zwischen 200 und 250° bzw. 400 und 450°, liegen 
auch die hohen Maxima der Lésbarkeiten 2. Andrerseits zeigt der 
Gesamtverlauf der A-Kurve die gleiche mit der Vorerhitzung sinkende 
Tendenz, wie sie der Kurve der elektromotorischen Kriifte eigen ist: 
auch der Anstieg, welchen die EMK-Kurve in dem Intervall 20— 100° 
zeigt, findet sich in der A-Kurve im geschwiichten Ausmabe wieder. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB die Kurve fiir 
die katalytische Wirksamkeit gegeniiber dem Wasserstoffperoxyd- 
zerfall Vo, (Abb. 10, bzw. Abb. 2, Feld ) im wesentlichen symbat 
mit den Verinderungen in der OberfliichengréBe verliiuft; in der 
Darstellung der Abb. 10 verliuft diese Kurve oberhalb 250° iden- 
tisch mit der Kurve fiir die Schiittvolumina Schv. Man kann an- 
nehmen, daB sich die Kupferoberfliche in Beriihrung mit dem 
Wasserstofiperoxyd sehr bald mit einer diinnen aktiven Oxydschicht 
iiberzieht, welche in ihren qualitativen Kigenschaften von der Vor- 
erhitzung des Priparats unabhingig ist. Dies ist um so wabhr- 
scheinlicher, als wir auch fiir die Qualitiit des Hauptanteils der 
reinen Kupferoberfliche keine nennenswerte Abhiingigkeit von der 
Vorerhitzungstemperatur annehmen muBten. Die katalytische Wirk- 
samkeit ist dann proportional der der wiBrigen Wasserstoffperoxyd- 
lésung zuginglichen Oberfliiche. Bei einer solchen Sachlage ist es 
auch verstindlich, dab sich die bei 200° auftretenden reinen Ober- 
flichenvergréBerungen hier stiirker verwischen, als etwa die auf einer 
grundlegenden Gefiigeiinderung beruhenden Oberfliichenverinderungen 
oberhalb 400°. 


Wir sind dem Prisidenten des Reichsforschungsrates und der 
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt sowie der Deutschen 
Pulvermetallurgischen Gesellschaft, Frankfurt a. Main, fiir grund- 
legende Foérderung dieser und anderer Arbeiten auf dem Gebiete 
der Sintermetallurgie zu herzlichem Dank verpflichtet. 
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Zusammenfassung 

Verschiedene Anteile eines sehr reinen, fein dispersen Kupfer- 
pulvers werden unter konstanten Bedingungen im Wasserstoffstrom 
auf verschieden hohe Temperaturen erhitzt. Nach dem Abkihlen wird 
das mikroskopische Bild, das Réntgenogramm, die pyknometrische 
Dichte, das Schiittvolumen, die Lésbarkeit in verdiinnter Salpeter- 
siiure, die elektromotorische Kraft, die Reaktivitait gegen eine Silber- 
nitratlésung, die Adsorptionsisotherme gegeniiber Methanoldampf und 
die katalytische Wirksamkeit gegeniiber dem Zerfall von Wasserstoff- 
peroxyd bestimmt. Aus den Ergebnissen und einigen Rechenwerten 
derselben wird versucht, den Verlauf der Frittungsvorgiinge zu be- 
schreiben. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1941. 
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Magnetochemische Untersuchungen XL') 


Das magnetische Verhalten von Uranmetall 
und Urantetrachlorid 


Von Hetnricu BoMMER 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Anlablich der Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitét von 
Scandium-, Yttrium- und Lanthanmetall*) wurden die magnetischen 
Suszeptibilitaiten der Elemente bei Zimmertemperatur zusammen- 
gestellt (vgl. Tabelle 1). 

Tabelle | 
Atomsuszeptibilitaten bei Zimmertemperatur 
(Der Faktor 10~° ist tiberall weggelassen) 














se | Ti V Cr Mn Ke Co Ni Cu 

+ 315 t 153 + 930 | + 182) + 530 terromagnetisch 6 

Y Zr Nb Mo Ma Qu Rh Pd Ag 

+ [9] +- 122 + 212 + 9] ? + 44 JI] - 550 20) 
La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au 
+ 112 (~+ 100) + 157 + H2 - 69 h -- 26 + 192 27 

Th 
+ 132 











Diese Tabelle fiihrte zu zwei Ergebnissen von allgemeiner Be- 
deutung: 

1. Beriicksichtigt man nur die paramagnetischen Metalle, so 
,,oszillieren“ mit Ausnahme der Ni-Pd—Pt-Reihe die 7,,-Werte: 
Bei einer geraden Zahl von Valenzelektronen liegen die Suszep- 
tibilitaéten niedriger als bei einer ungeraden. 

2. Mit steigendem Atomgewicht nehmen in jeder Vertikalen die 
Suszeptibilitaten ab. 


> ed xd 


1) XXXIX. vgl. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 275. 
2) H. Bommer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 357. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 17 
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Der Regel 2 figt sich in der 4. Gruppe das Thorium nicht; 
seine Suszeptibilitét ist deutlich héher als die des Zirkons. Freilich 
ist der Effekt gering, und es lag im Bereich der Méglichkeit, daB er 
durch eime Verunreinigung vorgetéuscht ist. Zur Klaérung der Ver- 
haltnisse schien es daher erwiinscht, andere Elemente der Thorium- 
Horizontalen zu untersuchen, d. h. also das Protactintum und das 
Uran. Von diesen beiden Elementen kommt zur Zeit nur das Uran 
fiir eine derartige Untersuchung in Frage. 

Uber das magnetische Verhalten des metallischen Urans liegen 
nur altere Untersuchungen vor. Die Unsicherheiten dieser Messungen 
legen weniger an der Mebgenauigkeit, als vielmehr an dem wenig 
genau defimerten Material. Auf Grund ihrer Darstellung besaBen 
diese Uranproben sicherlich metallisches Eisen, von dem bereits ganz 
geringe Gehalte eine betrachtliche Verfalschung der tatsichlichen Ver- 
haltnisse hervorrufen kénnen. Ferner ist die Temperaturabhangigkeit 
iberhaupt nicht oder nur in einem kleinen Bereich oberhalb Zimmer- 
temperatur untersucht. 

M. Owen?) findet bei 18° C als niedrigsten Wert von drei, Eisen 
enthaltenden Uranproben unter Beriicksichtigung der Feldstiarken- 
abhangigkeit fiir 7, + 2,6-10-§ K. Honpa?) gibt fiir 7, + 4,3-10-§ 
an. Er selbst halt aber diesen Wert fir viel zu hoch und nimmt 
in eine zusammenfassende Arbeit aber den Magnetismus der Elemente 
den Wert von Sr. Meyer’) mit + 0,9-10-® aovf. 


1. Darstellung der Praparate und Ergebnis der Messungen 

Die Schwierigkeit fiir die vorliegende Untersuchung lag vor allem 
darin, ein geeignetes Uranmetall zv beschaffen. Ein sehr hochprozen- 
tiges Metall war dem Institut freundlicherweise von Herrn Prof. 
Dr. W. Birvz zur Verfiigung gestellt worden. Leider erwies es sich 
fiir die vorliegenden Messungen als nicht geeignet. Ein geringer Eisen- 
gehalt fiihrte niamlich zu eimer deutlichen, mt 1/H nicht linear 
abnehmenden Feldstirkenabhangigkeit. Ferner fiihrte das Erhitzen 
im Vakuum auf hohe Temperaturen zu schwer zu deutenden Ande- 
rungen der Suszeptibilitét. SchlieBlich zeigten sich Unstetigkeiten in 
der y-T-Kurve. Infolgedessen muBten diese Messungen, auf die im 
einzelnen einzugehen sich eriibrigt, abgebrochen werden. 


') M. Owen, Ann. Phys. (4) 37 (1912), 644. 
*) K. Honpa, Ann. Phys. (4) 32 (1910), 1044. 
5) Sv. Meyer, Wied. Ann. 68 (1899), 325; 69 (1899), 236. 
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Zur Beschaffung eines magnetisch einwandfreien, eisenfreien 
Uranmetalls fiihrte die WOHLER’sche, in neuerer Zeit von W. Kuem™ 
und H. BommeEr?) ausgearbeitete Methode zur Darstellung von schwer 
guginglichen Metallen, nimlich die Reduktion des Chlorids mit 
Kaliummetall. Allerdings begegnet man auch hier einer Schwierig- 
keit, die immer dann auftritt, wenn noch niedrigere Halogenide 
des betreffenden Metalls bestehen (z. B. die Dihalogenide bei Sm. Eu 
und Yb!): Es bleibt die Reaktion leicht teilweise bei dieser niedrigeren 
Wertigkeitsstufe stehen. Dies ist auch beim Uran der Fall, bei welchem 
ja auBer dem als Ausgangsmaterial benutzten Tetrachlorid zum min- 
desten noch das Trichlorid existiert. Es war daher nicht tiberraschend, 
da es bei den meisten Versuchen nicht gelang, ein Priparat zu er- 
halten, das genau der Zusammensetzung: Uran + 4 Kaliumehlorid 
entsprach. Nur in einem Falle (Versuch Illa) erhielt man ein Reak- 
tionsprodukt, das sich analytisch als emwandfrei erwies (gef. 26,5°/, Cl, 
44,45°/, U, ber. 26,45 bzw. 44,4°,). 

Man erhielt bei der Reduktion die besten Priparate, wenn man folgender- 
maBen vorging: Auf 1—1,5g fein gepulvertes Urantetrachlorid destilliert man 


langsam im Vakuum bei 200—250° C einen UberschuB an Kaliummetall. Darau! 


vermischt man durch Klopfen an das Reaktionsrohr das fliissige Kalium gut mit 





dem schon anreduzierten Chlorid. Bei 350°C wird das iiberschiissige Kalium 
abdestilliert, gréBere Kristalle des Chlorid—Metallgemisches werden durch Klopfen 
zerkleinert. Diese Behandlung wird 3—4mal wiederholt. Vollstandige Reduktion 
erreicht man dann, wenn man dieses zu ~90 °/, reduzierte Praparat mit allen Vor- 
sichtsmaBregeln unter Argon umfillt, pulvert und erneut mit Kaliummetall 
behandelt. 

Zur Analyse wird das Pulvergemisch vorsichtig mit Wasser versetzt und 
anschlieBend mit verdiinnter Salpetersiure vollstandig gelést. Das Uran wird 
mit Ammoniak gefallt und zu U,0, vergliiht. Da die Lésungen noch Alkali ent- 
halten, liegen die Uranwerte um ~ 1°/, zu hoch?). Bei Praparat Illa ist daher 
nochmals umgefallt worden. Das Chlor wurde sowohl vor als auch nach der 
Entfernung des Urans bestimmt. 


Die magnetischen Messungen an dem analytisch einwandfreien 
Praparat IIIa ergaben zwischen 195 und 488° abs. die in Tab. 2 
(8.252) verzeichneten Suszeptibilitatswerte. 

Die Suszeptibilitét war in diesem Bereich unabhingig von der 
Feldstarke; iiber das Verhalten bei 90° abs. vgl. S. 254. 

Man wird den in Tabelle 2 niedergelegten Mebergebnissen zu- 
nichst mit einiger Vorsicht gegeniiberstehen, da sie nur an einem 
1) W. Kiem™ u. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 138. 

2) Dementsprechend sind die aus dem Urangehalt in Tabelle 3 errechneten 
Molgewichte etwas zu niedrig. 


17* 
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Tabelle 2 


Messungen am Praparat Illa 








Gemisch Uranmetall 
yo a 
7,°108 Zo) * 10° Z44°10° 1, °10° 
195 1,36 730 BSH 3,7! 
273 0,94. 5OT 662 2,75 
295 0.9] 488 643 2,70 
299 O89 478 633 2,66 
299 0.90 483 638 | 2.68 
320) 0.84 450 605 2,54 
352 O80 429 | 584 2,45 
360 0,74 397 552 2,32 
365 0.74 397 552 2,32 
414 0,69 370 525 2,20 
488 0,62 338 493 2,07 











Tabelle 3 
Suszeptibilitaten und Analysen der Uran-—Kaliumchlorid-Proben 
Molgewicht: U + 4KCl = 536,3 
Darin: U = 44,4%), Cl = 26,45°/,, K = 29,15°/, 





























Diamagnetische Korrektur fiir 4KC]l = — 155-10~° 

= Le Gemisch 108 vef. Analyse ,,Molgewicht* XMol ; LO cef. ZAtom _.3 
7 = | JIQRO | ‘ Is » 0 > - | a “ 
EZ goo i950 295°) U cr 84s aus SE] goo 195° 298°) 990 | 1950 2798 
A, abs. U Cl ses abs. | abs. 

we, | 

11 5,21 4,01/51,4 30,25 464/469 4671 — 24385 1875}, — 2570 2010 
LV 7,8 - 3,56]50,6 29,5 470 480 475] 3710 — 1690] 3850 — (1830 
IVa 3,3 2,52/48,5 |28,3 |490 500 495] —  1635,1247]) — 1780 1395 
i] 3.95 2.52 1,94]47,0 27,5 (505/515 510] 20151285 990] 2165 1435 1140 
Illa ~2') 1,36 0,89]44,45 26,5 |536 536 536]~1050 730 478]~1200 885 633 
| | extrapoliert : 1100, 860) 620 














einzigen Priiparat gewonnen worden sind. Man kann jedoch die hier 
erhaltenen Werte stiitzen, indem man auch die Messungen an den 
iibrigen Proben heranzieht, die nach der Analyse noch Uranchlorid 
enthalten. Da UCl, stark paramagnetisch ist (vgl. 5. 256) und da 
ferner mit groBer Wahrscheinlichkeit auch fiir UCl, Paramagnetismus 
anzunehmen ist, war zu erwarten, daB die erhaltenen Priaparate eine 
um so héhere Suszeptibilitét zeigten, je héher ibr Chlorid-, d. h. der 
analytisch bestimmte Chlorgehalt war. Daf dies der Fall war, zeigt 
Tabelle 3. 


1) Vgl. S. 254. 
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Es ist noch zu zeigen, dab die Werte fiir diese Praéparate zu dem 
gleichen Wert fiir das metallische Uran fiihren wie die Messung an 
dem Praparat I]]a. Zu diesem Zwecke ging man folgendermaben vor: 


Aus den in den Spalten 5 und 6 der Tabelle 3 gegebenen Analysenwerten 
fiir Uran und Chlor laBt sich, da von der definierten Verbindung UC], bei der Her- 
stellung des Metalls ausgegangen wurde, die in die Reaktion eingegangene Menge 
Kalium und damit das ,,Molgewicht*' des Gemisches berechnen. Diese so be- 
rechneten Molgewichte stehen in Spalte 7 (aus U ber.) und Spalte 8 (aus Cl ber.); 
Spalte 9 enthalt die Mittelwerte von beiden. Mit diesem Molgewicht erhalt 
man aus den in Spalte 2—4 experimentell bestimmten Grammsuszeptibilitaten 
die ,,Molsuszeptibilitaten** in Spalte 10—12, die noch mit einer Korrektur zu 
versehen sind fiir den Diamagnetismus von 4 g-Ionen Chlor und x g-lonen 
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Abb. 1. Extrapolation auf reines Uranmetall 








Kalium (Menge des in die Reaktion eingegangenen Kaliums). Je nach Um- 
setzungsgrad betragt diese Korrektur +- 135 bis + 155-10°°. Diese korrigierten 
Molsuszeptibilitaten sind in Spalte 13—15 verzeichnet. Diese ZMoj-Werte ent- 
halten nun sowohl die Atomsuszeptibilitat fiir das Uranmetall als auch die 
Suszeptibilitat fiir die Uranionen in dem vorhandenen UCI], bzw. UCl,. 

Trigt man die so erhaltenen ,,Molsuszeptibilitaten’ gegen den 
Uran- bzw. Chlorgehalt auf (Abb. 1), so erhaélt man glatte Kurven, 
deren Extrapolation auf den fiir vollstandige Umsetzung berechneten 
Uran- bzw. Chlorgehalt (44,4 bzw. 26,45°/,) zu der Atomsuszep- 
tibilitat des Uranmetalls fiihrt. Man erhalt so fiir die Tempe- 


raturen 90°, 195° und 298° abs. 7,, = + 1100-10-®, + 860-10-® und 
+ 620-10-*, was — wie auch schon aus der Abb. 1 hervorgeht 


mit den fiir das Praparat Il]a gefundenen Werten sehr gut iberein- 
stimmt. Somit ist der Befund an dem Priparat I]la als gesichert an- 
zusehen. 
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Verhalten bei tiefen Temperaturen 


Noch nicht geklart ist das Verhalten des Urans bei tiefen Temperaturen. 
Das Praparat Illa erwies sich bei Temperaturen unterhalb 175° abs. als stark 
feldstarkenabhangig. Man fand fiir die Temperaturen 175°, 131°, 98° und 90° abs. 
bei 2050 Gauss fiir Zar-10® = 10100, 11200, 12000 und 12000 und bei 3700 Gaus 
6800, 7700, 7850 und 7850. Im Gegensatz dazu zeigten die Praparate II und IV, 
die nur unvollstandig umgesetzt waren, keinerlei Feldstarkenabhangigkeit. Die 
Extrapolation der hier gefundenen Werte (Tabelle 3) auf reines Uran in der Abb. | 
gibt einen Zat-Wert von 1100-10~® bzw. einen %g-Wert von 4,6-10~-*, was mit 
dem an dem Praparat Illa gefundenen Wert vereinbar ware, wenn man annimmt, 
daB hier eine ferromagnetische Verunreinigung vorhanden wire. 

In Frage kame Eisen; denn das Verhalten des Britz’schen Praparates nach 
dem Tempern spricht dafiir, daB eine Uran—Eisenverbindung existiert, die bei 
tiefen Temperaturen ferromagnetisch ist. Nun enthalten aber unsere Praparate, 
wie sorgfaltige analytische Untersuchungen zeigten, keine nachweisbaren Mengen 
Eisen. Es mu8 demnach doch der Ferromagnetismus vom Uran selbst herriihren. 
Merkwiirdig ist nur, daB die Praparate Il und IV keine Andeutung dieses Ferro- 
magnetismus zeigten. Es kann sein, daB bei diesen Praparaten etwas Chlor im 
Uran gelést ist, das den Ferromagnetismus unterdriickt. Eine eingehende Unter- 
suchung des magnetischen Verhaltens des Urans bei tiefen Temperaturen ist daher 
dringend erwiinscht. Ich selbst konnte sie leider nicht mehr durchfiihren, da die 
Untersuchung aus duBeren Griinden abgebrochen werden muBte. 


2. Deutung der Versuchsergebnisse 


Vergleicht man die fiir Zimmertemperatur gefundene Atom- 
suszeptibilitét des Urans (7,4, = + 620-10-*) mit den Werten fiir die 
iubrigen Ubergangselemente (T'abelle 1), so erkennt man, daB das Uran 
die fiir das Thorium gefundene Besonderheit in noch viel ausge- 
sprochener Weise zeigt. Die Suszeptibilitaét ist hier nicht nur gréBer 
als die des Wolframs und Molybdins, sie ist sogar héher als die des 
Chroms! Damit ist die Sonderstellung der Th—-U-Horizontalen 
auBber jedem Zweifel. 

Die Verhaltnisse erinnern an das Verhalten des temperatur- 
unabhingigen Paramagnetismus. Der Zusammenstellung von 
W. Trtk und W. Kiem!) seien folgende Werte entnommen: 


TiO, + 64-10-8 CrO, + 79-10-8 
ZrO, + 28-10-° MoO, -+ 48-10-® 
HfO, (+ 20-10-*) WO, + 35-10-° 
ThO, + 34-10-° UO, + 128-10-° 


Der Parallelismus dieser Werte mit denen der Tabelle 1 ist offen- 
sichtlich. 


1) W. TiLK u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 366. 
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W. Tr.K und W. Kiem™ haben bereits darauf hingewiesen, dal 
auch in der Farbe und in den Wertigkeitsverhaltnissen das Uran sich 
durchaus nicht an die Reihe Chrom—Molybdin-—Wolfram anschlieBt. 
Die Sonderstellung des Urans findet sich schlieBlich in der Kristall- 
struktur?), der Dichte?) und dem Schmelzpunkt?) des Metalls. 
Das magnetische Verhalten bringt somit die weitere Bestatigung einer 
auch sonst schon aufgefallenen Besonderheit. 

Die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitét erkennt 
man aus Tabelle2 und Abb. 2, in der die 1/y,,-Werte gegen die 
Temperatur aufgetragen sind. Die Suszeptibilitét nimmt mit steigender 
Temperatur etwas ab, die 1/y-Werte nehmen dementsprechend etwas 
zu. Die 1/y-T-Kurve ist jedoch nicht linear, so dab man ein Moment 
auf Grund des CurrE-Werss’schen Gesetzes nicht berechnen kann. 
Qualitativ laBt sich jedoch aussagen, daf die Temperaturabhiingigkeit 
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Abb. 2. Uranmetall 


den theoretischen Erwartungen entspricht. Nach DressNaNnprt®*) ist bei 
antiferromagnetischen Stoffen wie beim Uran mit steigender 
Temperatur zunachst ein Anstieg der Suszeptibilitét zu erwarten, 
dann ein Maximum, und dann wieder ein Abfall. Im Gebiet des An- 
stiegs von y ist das Aufbrechen von Atombindungen der ent- 
scheidende Vorgang, im Gebiet des Abfalls macht sich der normale 
Temperatureinflu8 auf die nicht mehr an der Bindung beteiligten 
Elektronen stairker bemerkbar als das Aufbrechen neuer Bindungen. 
Das Maximum liegt bei um so tieferen Temperaturen und ist um so 
ausgepragter, je weniger fest die Atombindungen sind. 


1) C. W. Jacos u. B. E. Warren, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 2588. 
2) F. H. Drices u. W. C. Lititenpaut, Ind. Engng. Chem. 22 (1930), 518. 
3) H. Dressnanpt, Z. Physik 115 (1940), 369. 
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Bei der Mehrzahl der Ubergangselemente ist die Temperatur- 
abhangigkeit der Suszeptibilitat nahezu Null. Die ganze Kurve ist 
hier gewissermaben zu einem iuBerst flachen, iber ein sehr grofes 
Temperaturgebiet ausgedehntes Maximum entartet. Abnahme der 
Suszeptibilitat mit steigender Temperatur findet man immer dann, 
wenn schon ein hoher Absolutwert der Suszeptibiitét anzeigt, dab 
die Bindungen nicht sehr fest sind, d. h., da schon bei verhialtnis- 
ma&Big medriger Temperatur eine grofe Anzahl der bei sehr tiefen 
Temperaturen bindenden Elektronen frei ist. Hier hegen also dhe 
Mebtemperaturen schon oberhalb des Maximums. Das ist z. B. in 
ausgeprigtem Mabe der Fall bei Palladium, Platin und Scandium, bei 
denen das Curir-Wetss’sche Gesetz einigermaben erfiillt ist. Eine 
schwache Abnahme mit steigender Temperatur zeigt das «-Mangan 
oberhalb Zimmertemperatur, wahrend bei tieferen Temperaturen die 
Suszeptibilitét wieder etwas abnimmt. Das Uran nimmt in bezug 
auf die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitat offensichtlich eine 
ZAwischenstellung zwischen dem Palladium und dem Mangan 
ein: Die Suszeptibilitaét befolgt zwar noch nicht das Curtg-WEIss’sche 
Gesetz, aber die Suszeptulbitat fallt schon zwischen — 78° und Zimmer- 
temperatur deutlich ab. Bei noch tieferen Temperaturen scheinen 
dann allerdings besondere Verhiltnisse vorzuliegen (vgl. 5S. 254). 


3. Urantetrachlorid 

Die Suszeptibilitét von Urantetrachlorid ist schon von MEYER?) 
und SucksmirH?) gemessen worden. Wiahrend Meyer Diamagne- 
tismus angibt, findet SucksmirH Paramagnetismus und Giltigkeit des 
Curte’schen Gesetzes bei tieferen Temperaturen; oberhalb Zimmer- 
temperatur sollen Zersetzungserscheinungen auftreten. Da es sowieso 
notig war, reines Uranchlorid zur Darstellung von Uranmetall her- 
zustellen, wurde die Suszeptibilitaét von UC], noch einmal gemessen. 

Zur Darstellung wurde eisenfreies Uranylnitrat zu U,O, vergliiht. Das 
Oxyd wurde im Cl,-S,Cl,-Strom chloriert und im Vakuum zur Abtrennung von 
Verunreinigungen zweimal sublimiert. 

Die Analyse ergab an 2 Praparaten fiir Uran 62,6 und 62,9°/,, fiir Chlor 
37,3 und 37,2°/, (theor.: 62,67°/, U, 37,33°/, Cl). 

Uber das magnetische Verhalten unterrichtet die Tabelle 4. 
In ihr sind die Werte von beiden Priparaten gemeinsam angegeben, 
da die Abweichungen der Einzelwerte innerhalb der Grenzen der 


') Sr. Meyer, Wied. Ann. 69 (1899), 245. 
2) W. Sucksmitu, Philos. Mag. J. Sci. (7) 14 (1932), 1121. 
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Tabelle 4. Suszeptibilitaten von Urantetrachlorid 

















T° abs. Le’ 10° of Xvto)* 10% corr 

Me 260 LOOOO 
195 14,25 5520 
273 10.45 4080 
POD LO. 3910 
296 GO 8S 3870 
297 9,75 3820 
344 8.03 3165 
347 7.95 3135 
403 6.65 2640 
426 6,20 2470 
473 5.50 2200) 
478 5.30 2130 

Diamagnetische Korrektur fiir UCI,: 115-1on' 


Mebfehler legen. Aus der Abb. 3, in der 1/y-T aufgetragen ist, ergibt 
sich, dali oberhalb Zimmertemperatur das Curre-Wetss’sche Gesetz 
mit emem @-Wert von + 50° befolet wird. Das hieraus berechnete 
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Abb. 3. Urantetrachlorid 


Moment betragt 2,7 Bounr’sche Magnetonen in Ubereinstimmung 
mit dem theoretisch zu erwartenden Wert (2,8 Magnetonen), wenn 
man annimmt, dali das Bahnmoment unterdriickt ist. Unterhalb 
Zimmertemperatur legen die 1/y-Werte héher; das wiirde bedeuten, 
daB von Uran- zu Uran-Ion antiparallele Spinbindung einsetzt. 
In der Abb. sind ferner die Werte von Sucksmiru aufgenommen, 
deren Verlauf jedoch wenig wahrscheinlich erscheint. Unverstiindlich 
ist auch die Bemerkung von Sucksmiru, dali sich UCI, oberhalb 
Zimmertemperatur zersetzen soll. 


Herrn Prof. Dr. W. Kiem danke ich auch an dieser Stelle 
herzlich fiir seine wertvollen Anregungen. Ebenso gilt mein Dank 
Herrn cand. chem. Oryscukewirscu fiir die Durchfiihrung der 
Messungen. 
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Zusammenfassung 


1. Es wurden die Suszeptibilitéten von eisenfreiem Uran im 
Bereich von 90—488° absol. gemessen. Uranmetall zeigt temperatur- 
abhingigen Paramagnetismus. Die Atomsuszeptibilitaét bei Zimmer- 
temperatur betragt + 620-10-% Die Thorium—Uran-Reihe schlieBt 
sich nicht der friiher gegebenen Regel iiber das magnetische Ver- 
halten der Ubergangselemente an. 

2. Urantetrachlorid folgt oberhalb Zimmertemperatur dem 
Curte-Werss’schen Gesetz mit einem @-Wert von + 50° Das 
Moment betrigt 2,7 Bonr’sche Magnetonen. Unterhalb Zimmer- 
temperatur treten Atombindungen auf. 


Danzig- Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir 
Anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1941. 
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Das Verhalten von Cadmiumhydroxyd 
und Quecksilberoxyd gegeniiber Laugen 


Von R. Scuoutper und FE. STauFENBIEL!) 
Mit 1 Abbildung im Text 


Einfihrung 


Von den Hydroxyden oder Oxyden der Metalle der 2. Neben- 
gruppe des periodischen Systems ist bekanntlich das des Zinks in 
iiberschussiger Lauge auberordentlich leicht loslich und kann daher 
geradezu als Prototyp eimer amphoteren Verbindung angesehen 
werden. Es muB8 auffallen, da iiber ein entsprechendes Verhalten 
von Cd(OH), oder HgO kaum etwas bekannt ist, obwohl besonders 
Zink und Cadmium elementar und in ihren Verbindungen weitgehende 
Ahnlichkeit zeigen. Aus den Untersuchungen von R. ScHo.pEr und 
Mitarbeitern?) iiber das System ZnO—Na,O—H,O ergibt sich, dal der 
Vorgang der Auflésung des Zinkhydroxyds in Lauge komplexchemisch 
durch die Bildung von Hydroxosalzen bedingt ist, die in kristalliner 
Form isoliert werden kénnen. Um so weniger ist es gerade bei dieser 
Auffassung tiber die Auflésung von Metallhydroxyden in Laugen zu 
verstehen, dafB das Cadmium die der Zinkatbildung entsprechende 
Reaktion nicht zeigen soll, obwohl eine Reihe anionischer Komplex- 
verbindungen des Cadmiums bekannt sind. Allerdings hat schon 
A. DE ScHULTEN®’) gefunden, daf Cadmiumyjodid in etwa 60°/iger 
heiBer Kalilauge betrachtlich léslich ist. Es gelang ihm, durch Ver- 
diinnen einer solchen Lésung kristallisiertes Cd(OH), zu gewinnen. 
A. DE SCHULTEN weist darauf hin, dab dieselbe Reaktion mit Natron- 
lauge nicht durchgefiihrt werden kénne. In einer neueren Arbeit 
untersuchte I. Prater‘) die Amphoterie des Cadmiumhydroxyds. Die 
Léslichkeit von Cd(OH), in Wasser bei 25° wurde zu 1,15-10~° Mol/Liter 


') D 90, 1941. 

2) R. ScHotpER u. H. Weser, Z. anorg. allg. Chem.215 (1933), 355; 
R. ScHoLtper u. G. Henpricn, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 76. 

3) A. DE ScHULTEN, Compt. rend. 101 (1885), 72. 

4) I. Prater, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928), 321. 
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gefunden. In Lésungen mit einer NaOQH-Normalitét zwischen 0.0 
und 5,0 nimmt die Léslichkeit von Cd(OH), bis zu einem zwischen 
0,01 und 0,1 n-NaOH liegenden Minimum zunichst ab, um bei 5,0 n auf 
9,0-10-*% Mol/Liter (entsprechend 11,6 mg/Liter) anzusteigen. I. Piarer 
schreibt daher, da die gefundene Léslichkeitserhéhung nicht aus- 
reichend durch Neutra!salzwirkung erklart werden kann, dem Cad- 
miumbydroxyd schwach sauren Charakter im Stnne der klassischen 
Auffassung des amphoteren Verhaltens zu. 

Nach G. Fusrya?) ist auch die Léslichkeit von Quecksilberoxyd 
in Lauge wesentlich gréfber als in Wasser und steigt mit der Er- 
hohung der Laugenkonzentration an. Diese Beobachtungen wurden 
von A. Srock, FI. Gerstner und H. Kénun?) bestiatigt, die die 
grobere Loéslichkeit des Quecksilberoxvds in Lauge auf Merkurat- 


bildung zurickfihren. 


Darstellung und Konstitution von Dinatriumcadmat 

Zur Darstellung der Natriumzinkate und allgemein von Hydroxo- 
salzen der Schwermetalle verfaihrt man am besten so, dai man das 
betreffende Metalloxyd oder Hydroxyd im UberschuB in konzentrierte 
(etwa 50°/ige) Natronlauge emtrigt, einige Zeit zum Sieden erhitzt 
und vom Ungeldsten abfiltriert. Aus dem Filtrat scheidet sich dann 
beim Erkalten meist das Hydroxosalz gut kristallisiert in ausre:chender 
Ausbeute ab. Dieser Weg ist, wie wir fanden, zur Darstellung des 
Natriumeadmats wenig geeignet, da tatsachlich die Léslichkeit von 
Cadmiumhydroxyd auch in heiber, konzentrierter Lauge nicht sehr 
hetrichtlich ist. Man kann zwar auf diese Weise Cadmat herstellen, 
jedoch nur mit geringer Ausbeute. Wir versuchten daher Natrium- 
cadmat unmittelbar als Bodenkérper dadurch zu bekommen, dafi wir 
eine Aufschlimmung von Cadmiumhydroxyd in Laugen verschiedener 
Konzentration lingere Zeit unter Verwendung eines Silberkolbens am 
RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzten. Es sollte so eine direkte Um- 
wandlung von ungeléstem Cd(OH), in Cadmat erreicht werden. Die 
Versuche wurden mit Laugenkonzentrationen zwischen 3 und 19 n 
derart durchgefiihrt, daB in die zum Sieden erhitzte Lauge eine még- 
lichst konzentrierte wiBrige Lésung von 10—20 ¢ Cadmiumacetat 
zugetropft wurde. Lésung samt Bodenkérper wurden dann 2—3 Stdn. 
am RickfluBkihler gekocht; die Siedetemperaturen lagen bei der 
10—19 n-Lauge zwischen 120 und 140°. Der Bodenkérper wurde durch 


') G. Fuseya, Amer. Chem. Soc. 42 (1920), 368. 
2) A. Srock, F. GerstNer u. H. KOuwLe, Naturwiss. 20 (1932), 954. 
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Jenaer Glasfilternutschen im = Heibwassertrichter unter CO,-Aus- 
schluB abfiltriert und ohne Waschen auf Ton im leeren Exsikkator 
von der Mutterlauge soweit wie moéglich befreit und getrocknet. Man 
erhalt so ein vollig trockenes, weibes Pulver. Bei der Analyse der 
Bodenkorper wurde im allgemeinen nur Cd und Na bestimmt, wiihrend 
der Prozentgehalt an H,O als Differenz gegen 100 errechnet wurde. 


Tabelle | 








Lésung Bodenkoérper 
Nr. Yi. eee 
Norm. | Gew.-") "fo CAO "/g NazO | °/g HO Cd: Na: H,O 
l 30 | 104 85.70 1,19 13,11 1: 0.06: 1.09 
2 6,0 20,0 $4.35 186 | 13,79 1: 0,09: 1,19 
3 9,0 27,5 83,72 | 2.02 14,26 1: 0,10: 1,21 
4 12.5 | 36.0 80,10 2.51 17.39 1: 0.13: 1.55 
5 13.8 39,2 83,00 3,25 13,75 1: 0.16: 1,18 
6 14,55 | 40,5 79,40 3.08 17.52 1: 0.16: 1.57 
7 15,0 41,5 54,10 28.48 17,42 1: 2.18: 2.30 
§ | 15,6 42.8 53,45 97,22 19,33 1: 2,11: 2,58 
9 16,1 43,8 53,25 27,04 19,71 1: 2.10: 2.64 
10 | 16,6 45,0 54,60 | 27,92 7,48 1:2,12:3,38 
ll | 17,1 46,0 52,15 27.00 18.00 1: 2,15: 2,46') 
12} 17,1 | 460 55,22 28,60 16.18 1: 2.15: 2,10 
13 17.6 47,0 54,60 27.74 17,32 1: 2,11: 2,26") 
14) 18,0 48,0 54.35 28,00 17,65 1: 2,13: 2,32 
15 | 18,4 48.8 54,15 27.60 17.50 1: 2.11:2.301) 
16 | 19,1 | 50,0 54,70 28,0] 17,29 1: 2,12: 2,25 
| 
22 | 16,1 | 43.8 54,82 29,03 16,15 1: 2,19: 2,10 
23 «17,3 46,3 54,60 28,27 17,13 1: 2,15: 2,24 
24 19,0 50,0 52,50 28,64 18,86 | : 2,26; 2,56 














In Tabelle 1 sind die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zusammen- 
gestellt. Bis zur NaOH-Normalitat 14,5 (Vers. Nr. 1—6) liegt Cad mium- 
hydroxyd Cd(OH), als Bodenkérper vor, dem je nach Laugenkonzen- 
tration (10—40°/,ige Lauge) 0,06—-0,16 Mol NaOH und etwas Wasser 
anhaften. Dieses Cadmiumhydroxyd ist, wie das mikroskopische Bild 
erkennen abt, auBerordentlich feinteilig, so dali die Menge des als 
anhaftend gefundenen Natriumhydroxyds nicht iiberrascht. Beim 
Ubergang von 14,5 n- zu 15,0 n-Natronlauge findert sich der Boden- 
kérper vollkommen hinsichtlich seines Aussehens und seiner analy- 
tischen Zusammensetzung. Man erhalt einen sehr gut kristallisierten 
Bodenk6érper mit 2,18 Na auf 1 Cd (Vers. Nr. 7). Bodenkdérper der 
cleichen Zusammensetzung mit Cd: Na = 1: 2,10—2,18 wurden bei 


') H,O analytisch bestimmt. 
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simtlichen NaOQH-Normalitaten zwischen 15,0 und 19,1 erhalten. Die 
Kristalle stellen gut ausgebildete Nadeln dar, die vielfach zu Drei- 
ecken und dhnlichen Gebilden aggregiert sind. 


Die beste Ausbildung beobachtet man bei einer Laugenkonzentra- 
tion zwischen 15 und 17 n, wahrend bei den héheren Laugenkonzen- 
trationen sehr feinkristalline, in ihren Formen nicht erkennbare Boden- 
korper auftraten. Es ergibt sich also, dafi Cadmiumbhydroxyd und 
50°), iger 





ebenso auch Cadmiumoxyd bei langerem Kochen in 42 
Natronlauge sich in ein Natriumcadmat der Zusammensetzung 
Na,O-CdO-2H,O umwandelt. Die angegebenen NaOQH-Normalitaten 
wurden jeweils nach Durchfiihrung des Versuchs durch Titration des 
Filtrats bestimmt. Die dem Natriumcadmat anhaftende Menge 
6 trotz der 





Natriumhydroxyd steigt gegeniiber den Versuchen 3 
hdheren Laugenkonzentrationen nicht an, da das Natriumsalz auch 
im ungiinstigsten Fall besser kristallisiert erhalten wird als das Cad- 
miumhydroxyd und daher von anhaftender, twberschiissiger Lauge 


auf ‘Ton ziemlich weitgehend befreit werden kann. 


Die Konstitution der Verbindung CdO-Na,O-2H,0 als 
Natriumtetrahydroxocadmat Na,/Cd(OH),| konnte ahnlich wie bei 
den Zinkaten!) und anderen Hydroxosalzen durch die Untersuchung 
des Verlaufs der Wasserabgabe sichergestellt werden. 


Fir den Entwasserungsversuch wurden 0,6284 ¢ von Praparat 
Nr. 13 mit 2,26 Mol H,O auf 1 Cd eingewogen. Die Ergebnisse sind 
in ‘Tabelle 2 wiedergegeben. 

Bei 105° werden bis zur Gewichtskonstanz 0,20 Mol H,O ab- 
gegeben. Dieses Wasser ist als anhaftende Feuchtigkeit zu bewerten, 
da das Priparat lediglich im leeren Exsikkator auf Ton von der Mutter- 
lauge befreit worden war. Bei 200° wird bis zur Gewichtskonstanz 
insgesamt 1,01 Mol H,O abgegeben. Gleichzeitig farbt sich das vorher 
weibe Priparat braun. Diese Farbinderung ist durch den Ubergang 
der Komponente Cd(OH), in CdO bedingt. Es hegt nunmehr ein Ge- 
misch von CdO mit 2 Mol NaOH vor. Bei 300° wird noch ein geringer 
Verlust von 0,04 Mol H,O beobachtet. Dann findet auch bei 400 bis 
450° keine weitere Wasserabgabe mehr statt; es bleibt 1,0 Mol H,O 
entsprechend 2 Mol NaOH zuriick. Bei weiterer Steigerung der 
‘Temperatur tritt bereits eine gewisse Verfliichtigung von NaOH ein. 
Der im Schiffehen bei 450° verbleibende Riickstand wurde mit Na,P,0, 


') R. Scuotper u. H. Wezer, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 355. 
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Tabelle 2 











ws H.O zuriick- 
Temp. Zeit | H,0 abgegeben geblieben 

Stunden | mg Mol Mol 
105 2 9.6 0.200 | ? O06 
105 2 0.2 0.004 2 06 
200 2 41.8 O.S68 1,19 
200 2 6,2 0,129 1.06 
200 2 0.4 0.008 1.05 
300 9 2 0 0.042 LO] 
300 2 0.0 0.000 Lol 
400 9 0.4 0.008 1.00 
400 2 0.0 0.000 1.00 
450 2 0.0 0.000 1.00 











gemischt?) und erneut eine Stunde auf 450° erhitzt. Dabei wurden 
noch 1,02 Mol H,O (49,2 mg) abgegeben, gemal der Reaktion 
2NaOH + Na,P,0, = 2Na,PO,-+ H,O. Die Entwiisserung wurde 
bei den angegebenen Temperaturen im scharf getrockneten Stickstoff- 
strom durchgefiihrt. Zur Kontrolle wurden jeweils sowohl Schiffchen 
wie Vorlage gewogen. Der Verlauf der Wasserabgabe, insbesondere die 
Tatsache, dab selbst bei einer Temperatur von 450° 1 Mol H,O zuriack- 
bleibt und nur durch eine chemische Reaktion abgespalten werden 
kann, beweist die Richtigkeit der Konstitutionsformel Na,j Cd(OH),), 
da jede andere Deutung des Entwiisserungsverlaufs versagt. 

In einem erginzenden Versuch wurde festgestellt, dal die Wasser- 
abspaltung aus der Komponente Cd(OH), nach CdO schon bei 130° 
beginnt (Verfairbung des Priparats); sie verliuft aber bei dieser 
Temperatur so langsam, dafi man diese immer weiter erhéhen mul, 
um die Reaktion in einer angemessenen Zeit zu Ende zu fiihren. Bei 
200° dagegen verliuft sie rasch und praktisch quantitativ. Die isobare 
Entwasserung von Cd(OH,) nach CdO wurde an verschiedenen Pri- 
paraten von G. F. Htrrig und R. MyvryzexK?) eingehend untersucht. 

Es wurde auch gepriift, ob das Natriumcadmat, ohne Zersetzung 
zu erleiden, vom anhaftenden NaOH durch Schiitteln mit einer natron- 
alkalischen Methanollésung befreit werden kann. Selbst bei Ver- 
wendung von Methanol, das an NaOH 4n war (Zimmertemperatur), 
erlitt der Hydroxokomplex weitestgehende Zersetzung. Kin Priiparat 
mit der Na-Verhaltniszahl 2,27 ging bei 15stiindigem Schiitteln aut 
0,85, bei weiterem 12stiindigem Schiitteln mit frischer NaOQH-Methanol- 
ldsung auf 0,52Na zuriick. 

') Vgl. H. Menzev u. E. v. Sanur, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 


(1937), 112. 
2) G. F. Hiérrie u. R. Myryzek, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 353. 
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Das System CdO/Na,O/H,O bei 100° 


In einem Rundkolben aus Feinsilber, der mit Silberriihrer und 
RickfluBkihler ausgestattet war, wurde gut kristallisiertes, hexa- 
gonales Cadmiumhydroxyd (3 g) (Darstellung vgl. S$. 271) mit 20 bis 
50°/,iger Natronlauge (250 cm) bei einer Temperatur von 100,0° im 
Thermostaten ins Gleichgewicht gebracht. Die Gleichgewichts- 
einstellung war stets schon nach 24 Stunden erreicht, wie die Priifung 
auf Konstanz nach weiteren 24 Stunden zeigte. Die Zusammen- 
setzung der Lésung wurde nach Beendigung des Versuchs in Gewichts- 
prozenten ermittelt. Die Art des Bodenkérpers konnte schon im 
Mikroskop sicher erkannt werden. 

In ‘Tabelle 3 sind die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zusammen- 
vestellt. Die unter a aufgenommenen Werte sind nach 24stiindiger 
Versuchsdauer ermittelt, die b-Werte nach 48 Stunden. 


Tabelle 3 











g NaOH) mg CdO | Millimol 
_ 1. n-NaOH!') CdO') in | Bodenkérper 
in lOO g Lésung | 1 Liter Lsg. | 
7a 22,7 18,3 Cd(OH), 
I7b 22,7 18,4 6,8 1,72 las 
la 30,0 37,8 
ISb 30,0 37,7 9.6 3,74 - 
Ya 36,3 65,9 
9b | 36,3 65,6 12,1 6,84 ie 
0a 39.4 92.0 
20b 39.4 92,5 13,5 9.86 9 
2la 40,4 100.0 
21b 40,4 100.7 13,9 10,8] mi 
22a 42,3 89,2 
22b 42,3 89,5 14,8 9,73 | Na,[Cd(OH,)| 
23a 46,3 51,2 
23b | 46,3 515 16,6 5,75 ne 
Poa 50.0 25,2 
24h 50.0 26.5 18.4 3.03 ak 








In 20—40°/,iger Natronlauge (Nr. 17—21) ist bei 100° das in gut 
ausgebildeten, 6seitigen Platten kristallisierende Cd(OH), Boden- 
korper. Bei 42,3°/,iger Natronlauge ergab sich schon im Mikroskop 
ein vollig anderes Bild. Als Bodenk6érper tritt nunmehr Na,{Cd(OH),| 
auf, entweder in Form aggregierter Kristallnadeln (Nr. 22) oder (Nr. 23 
und 24) feinteilig ohne deutlich erkennbare Kristallform. Die Boden- 

') Aus den Werten von Spalte 1 errechnet unter Verwendung der in GMELIN, 


Handb. d. anorg. Chem., 8. Aufl., Band Natrium, 8. 220 angegebenen Dichten fir 
NaOH-Lésungen bei 100°. 
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kérper 22—24 wurden analysiert. Die Ergebnisse sind unter Nr. 22—24 


in Tabelle 1 aufgenommen. 


Analysen-Methode. Eine abgewogene Menge des Bodenkorpers wurde 


mit soviel Wasser einige Zeit erhitzt, daB die durch Hydrolyse entstehende NaOH. 


Lésung etwa '/,,n war. Das ausgeschiedene Cd(OH), wurde abfiltriert, das Filtrat 
mit n/10-HCl titriert (Mischindikator Methylrot-Methylenblau)'). 
Fir die Cadmiumbestimmung wurde der Bodenkérper in der eben aus- 


reichenden Menge Schwefelsaure heiB gelést und in dieser LOsung Cd nach G. Spact 
u. I. Dick*) als Dipyridinrhodanid bestimmt. 

In Abb. 1 sind die Léslichkeitskurven der beiden bei 100° auf- 
tretenden Bodenkérper Cd(OH), (Kurve 48) und Na,/Cd(OH),| 


(Kurve BC) wiedergegeben. Die 
Léshichkeit von Cd(OH),  steigt 
mit zunehmender Laugenkonzen- 
tration an, wahrend die Léslich- 
keit des Na-Cadmats, wie zu 
erwarten, mit steigender NaQOQH- 
Normalitat abnimmt. Der Schnitt- 
punkt der beiden Kurven (B) liegt 
bei der Laugenkonzentration 14,2 n, 
bei der die beiden festen Phasen 
koexistent sind. 


Vergleicht man das Verhalten 


d 


. 





NS 





a sy & > & S$ RMimVG 


a a a a ae 
Abb. 1. Das System 
Cd(OH),—-NaOH bei 100° 


von Ginkhydroxyd’) und 


Cadmiumhydroxyd gegeniiber Natronlauge verschiedener Konzen- 


tration, so ergibt sich prinzipiell das gleiche Bild: Die Léslich- 
keit steigt mit der Laugenkonzentration an, solange MeO bzw. Me(OH), 
Bei 
Normalitaét tritt Umwandlung dieser Bodenkérper in ein Na-hydroxo- 
Metallat ein; die Léslichkeit dieses Na-Salzes nimmt mit steigender 


als Bodenkérper vorhanden sind. 


einer bestimmten NaQH- 


Laugenkonzentration ab. Andererseits ergeben sich graduell sehr 
betrachtliche Unterschiede, wenn man die Systeme ZnO—Na,O—-H,O 
und CdO—Na,O—H,O etwa bei 100° vergleicht. Beim Zn treten als 
stabile Bodenkérper in Laugen von 100° nur ZnO und NajZn(OH),' 
auf, beim Cd dagegen Cd(OH), und Na,{Cd(OH),|}.. Die Umwandlung 
von ZnO in Monozinkat tritt erst in 18,8 n-Lauge ein, wiibrend 
Cd(OH), schon bei einer Normalitét von 14,2 in Dinatriumcadmat 
iibergeht. Ganz gewaltig sind schlieBlich die Unterschiede in der 





1) Vgl. Z. analyt. Chem. 99 (1934), 427. 


*) G. Spacu u. L. Dick, Z. analyt. Chem. 73 (1928), 279. 
3) R. ScHOLDER u. G. HENDRICH, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 76. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 


1s 








266 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 1941 


Loshchkeit: 1 Liter 11,2 n-NaOQH lést 2,15 Mol ZnO, dagegen nur 
0,0054 Mol Cd(OH),. Dabei ist noch zu bertcksichtigen, dab die 
Loslichkeit des Hydroxyds erheblich gréBer ist als die des Oxyds. 

Fir die Analyse der Lésungen von Cd(OH), in NaOH wurden etwa 3 ¢g 
zur Bestimmung der NaOH-Konzentration und 30—50g fiir die Cadmium- 
bestimmung abgewogen. Aus der stark verdiinnten, mit Schwefelsdure schwach 
angesiuerten Lésung wurde das Cadmium als CdS gefallt und zur Wagung in 
CdSO, itibergefiihrt. Fiir die Bestimmung des NaOH-Gehaltes wurde die Einwaage 
in eine definierte Menge 0,5 n-Schwefelsaure eingetragen und der UberschuB an 
Saure mit n/10-NaOH zuriicktitriert. Die fiir die Auflésung des in der Lésung 
enthaltenen Cadmiumhydroxyds verbrauchte n/5-Schwefelsaure wurde _ beriick- 
sichtigt. 


Versuche bei 80° 

Kinzelne praparative Versuche zur Darstellung von Natrium- 
cadmat, die bei Temperaturen unter 100° durchgefiihrt wurden, 
machten es wahrscheinlich, daf bei einer Temperatur um 80° auber 
Cadmiumhydroxyd und NajCd(OH),| Natriumcadmate mit einem 
Verhaltnis Na: Cd > 2 als Bodenkorper stabil smd. Es wurde daher 
eine Versuchsreihe mit Laugenkonzentrationen zwischen 12 und 22 n 
ber $0,0° durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde ein gréferer Vorrat 
50°/,iger Natronlauge hergestellt, die nach langerem Stehen durch 
Filtration vom ausgeschiedenen Natriumcarbonat befreit wurde. 
Durch Verdiinnen mit H,O oder einer Lésung von 10 g Cadmiumacetat 
in H,O wurden die verschiedenen NaOQH-Normalitaten erhalten. Bei 
einer Reihe von Versuchen wurde statt Cadmiumacetat grob kristallines 
Cd(OH),!) (5—8 g) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde im 
Silberrundkolben mindestens 15 Stunden, in eimzelnen Fallen bis zu 
50 Stunden bei 80° (Thermostat) geriihrt, der abfiltrierte Bodenkorper 
auf Ton im leeren Exsikkator von Mutterlauge befreit und im Filtrat 
die NaOQH-Endnormalitaét durch Titration bestimmt. 

Die Versuche sind in Tabelle 4 (Nr. 25—47) zusammengestellt ; 
die mit * versehenen sind mit grobkristallinem Cd(OH), als Ausgangs- 
stoff durchgefiihrt; bei den tibrigen wurde durch Zugabe einer Cad- 
miumacetatlésung sehr feinteiliges Cd(OH), in der Lauge selbst erzeugt. 
Es ergibt sich nach Einstellung des Gleichgewichts, da® mit steigender 
Laugenkonzentration nacheinander 4 Bodenk6érper auftreten, namlich 
Cd(OH), und drei Na-Cadmate mit dem Verhaltmis Cd: Na = 1:2 
bzw. 2,5 baw. 8. Sie enthalten auBerdem noch anhaftendes Natrium- 
hydroxyd; der Ubergang von einem Bodenkérper zum andern ist 


1) Vgl. S. 271. 
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Tabelle 4 




















End- Bodenkoérper 

Nr. normalitat 

NaOH %/,CdO | °/,Na,O | °/, H,O Cd: Na: H,O 
25 12,1 73,20 4,15 2? 65 1: 0,24: 2,21 
26 14,1 67,52 5,94 2654 1: 0,37: 2,80 
27 14,5 67,00 5,35 27,47 1: 0,33: 2,92 
28 14,7 67,25 6,63 26,12 1: 0,41: 2,78 
29 14,7 48,47 22.60 28,93 1: 1,93:4,25 
30 14,7 46.80 22 94 3026 1: 2,03: 4,61 
31 14,7 48,58 22 60 24,82 1: 2,27: 3,04 
32 15.0 51,60 27,92 20.48 1: 2,24: 3,05 
33* 15.0 82.20 2.30 15,50 1: 0,12: 1,34 
34* 15,2 53.20 26,37 20,43 1: 2.05: 2.74 
35* 15.4 51.00 27.66 21,34 1: 2,25: 2,98 
36* 15,5 45.20) 28.40 26,20 1: 2,60:4,19 
37 15,5 44.60 | 28,20 27,20 1: 2,62: 4,35 
38 16.5 44.88 | 28.60 26,52 1: 2,64: 4,21 
39* 16.6 44.20 | 28,05 27,75 1: 2.63: 4,48 
40* 17,4 44,54 28 62 26,48 1: 2.66:4,30 
4] 18.4 44.60 28.68 26,72 |: 2.66: 4,27 
42 I8S.8 39.40 30,84 29,76 1: 3,24: 5,38 
43 19,0 39,40 31,05 29,55 1: 3,27: 5,35 
44 19,4 39,30 31,28 29,42 1: 3,30: 5,34 
45 20.0 39.08 | 31.88 29 O4 1: 3.38: 5.30 
46* 21,2 39.55 | 31,98 28,47 1: 3,35:5,13 
47* 22.0 | 39,98 31,40 28,62 1: 3,25: 5,10 








trotzdem vollig eindeutig zu erkennen, zumal die Anderung jedesmal 
innerhalb eines sehr kleinen Normalitatsintervalls von NaOH fest- 
gelegt werden konnte. Beim Ubergang yon Cd(OH,) nach Dinatrium- 
cadmat zeigt sich ein Unterschied zwischen dem grobkristallinen 
und dem feindispersen, frisch gefallten Cd(OH),. Fiir letzteres liegt 
der Umwandlungspunkt genau bei der NaQH-Normalitit 14,7, die in 
Versuch 28 Cd(OH),, bei 29 iiberwiegend Na.{Cd(OH),| und bei 30 und 
31 ausschheblich das Na-Salz lieferte. Bei Verwendung des kristalli- 
sierten Cd(OH), dagegen findet die Umwandlung in Cadmat erst bei 
einer etwas héheren NaQH-Normalitat (15,2 in Versuch 34) statt; bei 
15,0 n (Versuch 33) andert sich das kristallisierte Cd(OH), noch nicht. 
DaB das aus Cadmiumacetatlésung ausgefallte Cd(OH), in sehr feiner, 
mikroskopisch amorpher Form vorliegt, zeigt sich auch in der abnorm 
hohen Adsorption von NaOH, die bei Versuch 28 0,4 Mol betrigt, beim 
kristallisierten dagegen bei praktisch gleicher Laugenkonzentration 
nur 0,1 Mol (Versuch 33). Das entstehende Dinatriumcadmat ist gut 
kristallisiert, teilweise (Versuch 34 und 35) sogar grobkristallin, fil- 
triert vorziiglich und wird auf dem auf 60° vorgeheizten T'onteller sehr 
schnell trocken. Das Existenzgebiet des Dinatriumcadmats ist sehr 
18* 
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schmal (14,7—15,4 n): bet der Normalitét 15,5 tritt ein neuer, sehr 
viel feiner kristallisierender Bodenkérper mit 2,5Na auf 1Cd auf 
(Versuch 36—41). Beim Ubergang von 18,4 auf 18,8 n endlich andert 
sich die Na-Zahl erneut sprunghaft. bBodenkérper ist nunmehr ein 
Trinatriumeadmat von duberst feinkristalliner Form, das beim Ab- 
nehmen von der Glasfilterplatte Faden zieht. Dab die Steigerung des 
Na-Gehaltes nicht etwa durch in erhéhtem Mabe anhaftende hodher- 
konzentrierte Lauge bedingt ist, beweist die sprunghafte Anderung 
der Na-Zahl zwischen Versuch 41 und 42, die dann trotz weiterer 
Mrhohung der Laugenkonzentration von 18,5 n auf 22,0 n (Versuch 47) 
praktisch gleich bleibt. Bei der Isolierung der Bodenkérper aus einer 
derart konzentrierten Lauge ist es unerlablich, den Tonteller auf 
7O0—S80" vorzuwirmen und die Substanz in diimnster Schicht auf- 
zutragen, damit die Mutterlauge weitestgehend vom Tonteller schon 
aufgenommen ist, bevor NaOQH-H,O auskristallisiert. 

Die angegebenen Wassergehalte sind meist als Differenz zu 100°), 
errechnet. Die Praparate enthalten, da sie nur auf Ton unter Luft- 
abschluB getrocknet sind, noch ziemliche Mengen Feuchtigkeit. Das 
Trinatriumeadmat (Praparat Nr. 36) enthalt nach dem Trocknen iiber 
H,SO, bis zur Gewichtskonstanz noch 3,7 Mol H,O, es kommt ihm 
daher in diesem Zustand die Formel Na,{Cd(OH);-H,O)} zu; 0,15 Mol 
H,O sind durch das anhaftende NaOH bedingt. Von den insgesamt 
iiber H,SO, abgegebenen 1,54 Mol H,O dirfte 1 Mol H,O noch Hydrat- 
wasser sein, der Rest Feuchtigkeit. Das Na-Cadmat mit 2%/,Na auf 
1 Cd (Priiparat Nr. 36) gab iber H,SO, 1,57 Mol H,O ab. Es entspricht 
wasserfrei der Formel Cd(OH),-2!/, NaOH und enthalt vor der Trock- 
nung noch 1 (eventuell 14/,) Mol H,O. Diese beiden Cadmate sind 
sehr hygroskopisch und werden an der Luft rasch schmierig. Die Ver- 
bindung Na,|Cd(OH),| kristallisiert bei 100° (Tabelle 1, Nr. 22—24) 
wasserfrei. Nach den bei den Versuchen 30—35 sich ergebenden sehr 
viel héheren. H,O-Werten ist es immerhin méglich, dai bei 80° ein 
l- oder 2-Hydrat vorlegt; ttber H,SO, wird das tiber 2—2,3 Mol 


hinausgehende Wasser abgegeben. 


Hexahydroxo-cadmate des Strontiums und Bariums 


Es gelinet, Cadmate des Strontiums und Bariums durch Um- 
setzung von in konzentrierter Natronlauge aufgeschliammtem Cd(OH), 
mit Sr(OH), bzw. Ba(OH), darzustellen. 250—400 g NaOH werden 
in 400 em*® Wasser gelést und mit 30¢ festem Ba(OQH),-8H,O 
/Sr(OH),:SH,O} versetzt (Silberrundkolben, Riickflubkihler, Rihrer). 
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lie Temperatur wird dabei auf 90—100° gehalten. Die vom Un- 
gelésten abfiltrierte, bei 90—100° mit Ba(OH), [Sr(OH),| gesittigte 
Lésung wird zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe einer Lésung von 
5 ¢ Cadmiumacetat in 10 em? Wasser wird unter Ruihren 38 Stunden 
am Riuckflubkihler gekocht. Dabei geht das anfinglich flockige 
Cadmiumbydroxyd in einen schweren, kristallinen Bodenkorper iiber. 
Dieser wird abfiltriert und auf Ton im leeren Exsikkator getrocknet. 


Tabelle 5 





Nr. %/,CdO °°, BaO(SrO) + °/, Na,O  °/, H,O ber. Cd: Ba(Sr): Na: H,O 





48 25,54 62,60 1.08 10,78 1: 2,05: 0,18: 3,0] 
49 25,72 61,68 1,19 11,41 1: 2,01: 0,19: 3,17 
50 29.76 50,38 1,49 18,37 1: 2,10: 0,21:4,40 
51 30,50 51,50 1,34 16,66 1: 2,10: 0,18 : 3.89 
52 29,17 47,15 | 2,00 21,68 1: 2,00: 0,28 = 5,30 











Aus den in Tabelle 5 wiedergegebenen Analysenresultaten ersieht 
man, daB die Bariumverbindung die Zusammensetzung CdO-2 BaQ 
-‘3H,O hat (Versuch Nr. 48 und 49). Das Strontiumeadmat (Ver- 
such 50—52) unterscheidet sich von der Barjumverbindung nur durch 
einen etwas héheren und schwankenden Wassergehalt. Wir glauben 
kaum, dafi hier besondere Hydrate vorliegen. Der Mehrgehalt an 
Wasser dirfte durch anhaftendes Strontium- und Natriumhydroxyd 
und nicht ganz zureichende Trocknung bedingt sein. Die beiden Ver- 
bindungen sind als Hexahydroxosalze zu formulieren, im Falle des 
Jariumsalzes: Ba,{[Cd(OH),|.. Das Bariumsalz kristallisiert in Form 
rhombischer Platten; gelegentlich treten auch andere Kristalltrachten 
auf. Das Sr-Salz zeigt gut ausgebildete, sechsseitige Platten. Bei den 
von R. ScnoupErR und H. Weser!) dargestellten Krdalkali-Zinkaten 
wurde ebenfalls der Typ des Hexahydroxo-Salzes gefunden. Auber- 
dem existieren beim Zink auch Tetrahydroxo-Zinkate des Strontiums 
und Bariums. 


Natrium-bromo-hydroxo-cadmat 
Wir versuchten das Hydroxy! als Ligand im komplexen Anion 
partiell durch Halogen zu ersetzen?), um so Ubergangstypen zwischen 
Halogeno- und Hydroxosalzen des Cadmiums zu gewinnen, wie sie 
vom 4wertigen Platin schon lange bekannt und fiir die Konstitutions- 
auffassung der Platinate von besonderer Bedeutung sind. Die Ver- 


1) R. ScHoiper u. H. WesBer, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 362. 
2) Vgl. R. ScHoipeEr, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 209. 
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suche wurden derart durchgefiihrt, daB Cadmiumhydroxyd in natrium- 
halogenidhaltiger Lauge langere Zeit am Ruckflubkihler erhitzt 
wurde. Die Versuche mit Zusatz von Natriumjodid blieben ohne 
Erfolg. Als Bodenk6rper bildete sich lediglich das reine Hydroxosalz 
Na,|Cd(OH),|. Eimige Versuche mit NaCl heferten ein zumindest un- 
sicheres Ergebnis. Der Bodenkérper enthielt zwar bei der héchst- 
moglichen NaCl-Konzentration auf 1 Cd 0,18 Cl; da aber mit maxi- 
maler Konzentration der Natronlauge an NaCl gearbeitet wurde, ist 
der Chlorgehalt ziemlich sicher nur durch eine Verunreinigung mit 
NaCl bedingt. Dagegen gelang es mit NaBr eine Verbindung zu 
erhalten, die auf 1 Cd 2 Na und 0,25 Br enthalt. Die Versuche sind in 


‘Tabelle 6 wiedergegeben. 


Tabelle 6 








» Zugegeben o/ ‘ ry Y. 0! 0/ ‘ a 5 

Nr. 9 NaBr /o Cd | °/, Na} °/, Br °/, H,O | Cd: Na: Br: H,O 
53 60 43,00 17,88 8,03 18,67 L: 2,03: 0,26: 2,71 
541) LOO 15,27 | 18,65 8,06 14,34 1: 2,01: 0,25: 1,98 
55 120 45,64 18,70} 8,40 14,19 | 1:2,00: 0,26: 1,94 
56!) 200 43,80 18,90 | 9,50 13,60 1: 2,11: 0,31: 1,94 











Zu einer aus 400 g NaOH und 400 em* H,O hergestellten Lauge 
wurden 60—120 ¢ Natriumbromid und anschliebend 10 g Cadmium- 
acetat in wenig Wasser zugegeben. Nach mehrstiindigem Kochen 
wurde ein in vielfach aggregierten Prismen kristallisierender Boden- 
kérper erhalten, dessen Kristallform von der des Na,{Cd(OH),| 
durchaus verschieden war. Unabhiangig von der zugesetzten Natrium- 
bromidmenge wurde stets auf 1 Cd 0,25 Br gefunden. In Versuch 
Nr. 56 wurde eine verdiinntere Lauge (400 g NaOH, 600 cm* H,O) ver- 
wendet, um méghehst viel NaBr (200g) darin aufzulésen. Die 
cefundene Verhiltniszahl Cd: Br = 1: 0,30 zeigt, da auch bei dieser 
hohen Natriumbromidkonzentration nicht mehr als 0,25 Br (0,05 sind 
anhaftend) aufgenommen werden. 


Die bromhaltige Verbindung wird am besten durch die Forme! 
Na,| Cd(OH), -;Bro.., | wiedergegeben. Nach den mit stark wechselnder 
NaBr-Konzentration durchgefiihrten Versuchen handelt es sich um 
ein exakt definiertes Bromo-Hydroxosalz; ein allerdings kleiner Teil 
des Hydroxyls ist durch Br substituiert. 


') Nr. 54: 14,34°/, H,O; 0,40°/, CO,. Nr. 56: 13,60°/, H,O; 0,70°/, CO, ana- 
lytisch bestimmt. 
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Darstellung von kristallisiertem Cd(OQH), und CdO 

Nach A. pE ScuutTeNn!) erhilt man gut kristallisiertes Cad- 
miumhydroxyd, wenn man CdJ, in siedender hochkonzentrierter 
Kalilauge lést und die klare Lésung mit Wasser verdiinnt. Cd(OH), 
scheidet sich dann in Form hexagonaler Plittchen ab. Diese Dar- 
stellung ist insofern unbefriedigend, als in Abhangigkeit von der Ver- 
diinnung mit H,O und von der Temperatur die Gefahr besteht, dat 
das Cadmiumhydroxyd nicht schén kristallisiert, sondern feinteilig 
zur Ausscheidung gelangt. Diese Erfahrung machte schon I. Prarer?). 
Wir versuchten, entsprechend dem Natriumsalz ein Kaliumeadmat 
herzustellen. Gibt man zu einer siedenden Lésung von 1000 2 
KOH (85°/,ig) in 450 em? Wasser eine Lésung von 380 ¢ Cadmium- 
acetat in 50 cm® Wasser, so fillt zunichst flockiges weibes Cd(OH), 
aus. Kocht man die Aufschlimmung etwa eine Stunde im Silber- 
kolben am RiickfluBkiihler, so wandelt sich dieses flockige Cd(OH), 
in schweres, grobkristallines, schwarzes Cadmiumoxyd um. 
Dieses wurde abfiltriert, erst mit heiber Lauge, dann mit 
heiiem Wasser ausgewaschen. Nach dem ‘T'rocknen ergab die Ana- 
lyse 99,85°/, CdO. Man kann durch Verwendung gréfierer Mengen 
Cadmiumacetat auf diese Weise beliebige Mengen dieses grob kristal- 
linen Cadmiumoxyds bekommen, dessen Darstellung bisher in der 
Literatur kaum beschrieben wurde. Wendet man an Stelle von 
Cadmiumacetat kaufliches braunes CdO an, so beobachtet man zwar 
eine Dunkelfirbung des Bodenkoérpers. Das schéne schwarze, gut 
kristallisierte CdO erhailt man auf diese Weise jedoch nicht. 


Aus dem Filtrat vom schwarzen CdO kristallisiert beim Erkalten 
Cadmiumhydroxyd in den von A. pE ScHuttTEeN beschriebenen 
hexagonalen Plattchen aus. Man laBt dabei die KOH-Lésung nicht 
unter 50° abkiihlen, damit sich nicht gleichzeitig mit Cd(OH), 
kristallisiertes KOH-Hydrat abscheidet. Cd(OH), wird abfiltriert, mit 
Lauge und heifem Wasser gewaschen und getrocknet. Die Analyse 
ergab 87,70°/, CdO, ber. 87,60°/,. Die Ausbeute betriigt beim obigen 
Ansatz etwa 8 g. Will man nicht gleichzeitig das schwarze kristalli- 
sierte CdO, sondern nur Cd(OH), darstellen, so kann man an Stelle 
von Cadmiumacetat ebensogut vom braunen CdO ausgehen. Die 
Verwendung des Jodids, wie sie A. DE ScHULTEN angibt, ist keines- 
wegs notwendig. Man kann zur Darstellung des kristallisierten 





1) A. DE ScHULTEN, Compt. rend. 101 (1885), 72. 
2) I. Prater, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928), 321. 
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Cd(OH), auch nur 50°%/ige Kalilauge verwenden. In diesem Fall ist 
allerdings die Ausbeute geringer (bei Anwendung von 1000 g KOH 4 g). 
Als Bodenkorper entsteht bei dreser KOH-Konzentration beim Kochen 
am  RiuckfluBkihler bei Verwendung von Cadmiumacetat nicht 
schwarzes CdO, sondern flockiges Cd(OH),. 

Berm Kochen mit 50°/,iger Natronlauge dagegen wandelt sich 
sowohl das kiufliche, braune wie das kristallisierte sehwarze CdO in 
Natriumeadmat um. Dagegen verhalten sich die beiden Oxydformen 
gegeniiber 30°/,iger siedender Natronlauge verschieden. Das braune 
Oxyd geht dabei in sehr feinkristallines Cd(OH), itber, wahrend sich 
das schwarze CdO nicht veraéndert. Die Versuche beweisen gleich- 
zeitig, dali ein Kaliumecadmat nicht auf dieselbe Weise erhalten werden 
kann wie das Na-Salz. Die aus der heiben KOH-Lésung sich ab- 
scheidenden Kristalle wurden auch einmal ohne vorheriges Waschen 
auf ‘l'on getrocknet. Dabei ergab sich auf 1 Cd nur 0,28 Kalium, das 
als KOH dem kristallisierten Cd(OH), anhaftet. Die Lésung von 
CdO bzw. Cd(OH), in hochkonzentrierter Kahlauge enthalt zweifellos 
das Cadmium ebenfalls als Cadmat gelést. Mit dieser Lésung ist jedoch 
nicht ein kristallisiertes Cadmat, sondern je nach Konzentration und 
‘T'emperatur CdO oder Cd(OH), als Bodenkérper im Gleichgewicht. 


Versuche zur Darstellung eines Natrium-Merkurats 

Nach G. Fusrya?*) steigt die Léslichkeit von HgO in ver- 
diinnter Natronlauge bei 25° von 0,23 Millimol HgO/Liter (50,7 mg) 
in Wasser auf 0,31 Millimol (66,9 mg) in 2,09 n-NaOH an. G. Fusrya 
gibt allerdings in der Veréffentlichung 23,4 baw. 30,9 Millimol/Liter an. 
Aus den beigefigten analytischen Daten ergibt sich jedoch, dah bei 
der Umrechnung auf Millimol ein Fehler um 2 Dezimalen unterlaufen 
ist. Auch A. Srocx, F. Gerstner und H. Kone?) fanden in 
5- bzw. 10°/piger Kalilauge bei 30° eine starke Léslichkeitserhéhung 
gegentiitber Wasser. Auferdem bestimmten schon friiher R. ScurcK?) 
und G. A. Hunerr*) die Léslichkeit von gelbem und rotem HgO in 
Wasser. KR. Scntcx) fand bei 100° fiir gelbes HgO 410 mg, 
fiir rotes HgO 380 mg/Liter. Der von A. Srock in 5°/jiger Kalilauge 
gefundene Wert 57 mg/Liter stimmt mit dem von Fusgeya fiir Natron- 
lauge im gleichen Konzentrationsbereich ermittelten Wert gut iiberein. 


') G. Fuseya, Amer. Chem. Soc. 42 (1920), 368. 

2) A. Srock, F. Gerstner, H. KOu_e, Naturwiss. 20 (1932), 954. 
3) R. Scntck, Z. physik. Chem. 42 (1903), 155. 

*) G. A. Huverr, Z. physik. Chem. 37 (1901), 400. 
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Dagegen weicht der fur 10°/,ige Kalilauge von Srock gefundene Wert 
145 mg/Liter auberordentlich stark von dem entsprechenden Wert von 
FusEya (2,09 n-NaOQH: 66,9 mg) ab. Der Unterschied kann keines- 
falls auf die Temperaturdifferenz von 5° zuriickgefiihrt werden. 
Sowohl G. Fusrya wie A. Srock erkliren die mit der Laugenkonzen- 
tration ansteigende LéslichkeitserhGhung von HgO durch den ganz 
schwach sauren Charakter von HgO bzw. durch Mercuratbildung. 

Wir versuchten, ein dem Natriumhydroxocadmat entsprechendes 
Mercurat préparativ herzustellen. Zu diesem Zweck wurde in 1000 em’ 
siedende 50°/,ige Natronlauge eine Lésung von 10 ¢ Hg(NQg,), in 
15 cm® H,O zugetropft. Dabei entstand sofort ein roter Niederschlag 
von HgO. Die Versuche mubten im Glasgefaii durchgefiihrt werden, 
dain Silber eine starke Verfarbung nach schwarz durch ausgeschiedenes 
Quecksilber eintrat. Nach etwa !/,stiindigem Kochen wurde die 
Natronlauge heii abfiltriert. Beim Erkalten schied sich in gut aus- 
gebildeten Nadeln kristallisierendes rotes HgO ab. Es gelang also 
nicht, auf diesem Wege das gesuchte Natriummercurat darzustellen. 
Ebenso fiihrten eine Reihe weiterer Versuche, die unter Anderung von 
Laugenkonzentration und Temperatur durchgefiihrt wurden, nicht 
zum Ziel. Dieser Miberfolg erklart sich durch die auberordentliche 
Instabilitaét des fiir die Bildung des gesuchten Hydroxosalzes not- 
wendigen hypothetischen Quecksilber(I])-hydroxyds. Wir hatten 
gehofft, dafi diese bisher nicht bekannte Verbindung durch Komplex- 
bildung mit NaOH stabilisiert wiirde. Demgegeniiber ergibt sich, dab 
man (Quecksilber(I])-oxvd aus siedender 50°/,iger Natronlauge um- 
kristallisieren und so aus Lésung gut kristallisiertes HgO darstellen 
kann. Die Ausbeute aus 1000 cm? 50°/,iger Natronlauge betrug 
18¢ HeO. Die Loéslichkeit von HgO in hochkonzentrierter heiber 
Lauge wurde analytisch bestimmt: 1 Liter 18,8 n-NaOQH (49,8°/,ig) 
lésen bei Siedetemperatur (142°) 2,1 ¢ HgO. 

Bei friiheren Untersuchungen iiber die Darstellung von Plum- 
biten!) hatte sich ergeben, dai infolge des leichten Ubergangs von 
Pb(OH), nach PbO die Darstellung eines reinen Natriumhydroxo- 
plumbits nur unter extremen Bedingungen mdglich ist; dagegen 
konnten sehr gut kristallisierte gemischte Halogenhydroxoplumbite 
erhalten werden. Es wurde daher auch mit HgO eine grofe Anzahl 
von Versuchen in der Weise durchgefiihrt, daB bei den verschiedensten 
Laugenkonzentrationen und bei verschiedenen Temperaturen NaCl, 


1) R. ScHoLpER u. R. PAtscu, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 214. 
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NaBr und NaJ in wechselnder Menge vor Zugabe der Hg(NOg),- 
Losung der verwendeten Natronlauge zugesetzt wurden. Bei Zugabe 
von NaCl wurde stets wie bei der reinen Lauge aus dem Filtrat nur 
kristallisiertes HgO erhalten. Setzt man dagegen der konzentrierten 
Natronlauge Nabr baw. NaJ zu und lat dann konzentrierte Hg(NOs),- 
Losung zutropfen, so erhaélt man aus der nach halbstundigem Kochen 
abfiltrierten Lésung beim Erkalten eine gelbgriine Kristallisation von 
aggregierten, feinen Nadelchen in geringer Ausbeute. Die Kristalli- 
sation fallt nur dann rein an, wenn von vornherein vollig carbonatfreie 
Natronlauge verwendet wird, da sonst der feinkristalline Nieder- 
schlag stets erhebliche Mengen Carbonat enthalt. Die Analyse der 
feinen Nidelchen ergibt die Zusammensetzaung 2HgO-NaBr bzw. 
YVHeO-NaJ. 

Zur Darstellung wurden 500 cm? 50°/,ige carbonatfreie Natron- 
lauge nach Zugabe von 90 g Natriumjodid zum Sieden erhitzt und 
mit emer Losung von 2 ¢ Hg(NOgz), in 3 em? Wasser versetzt. Dabei 
tritt zunichst eine Triibung und Schwarzfairbung der Lésung ein. Es 
wurde daher heib filtriert und zum siedenden klaren Filtrat (RiickfluB- 
kithler, Rithrer) erneut eine Lésung von 10 g Hg(NOg), in 10 em? 
Wasser zugetropft. Beim KEintropfen entsteht zuerst eine weibe 
Filiung, die sich anfinglich rasch wieder auflést und beim weiteren 
Zugeben der Quecksilbersalzlésung einen hellgelben Bodenkérper 
liefert. Ks wird heiB filtriert. Beim Erkalten scheidet sich aus dem 
Filtrat 2HgO-NaJ aus (Gefunden: 65,579/, Hg, 5,27°/, Na, 21,50°/, J: 
Ho: J: Na = 1:0,52:0,70). Der durch direkte Umsetzung erhaltene 
velbe Bodenkérper hat ebenfalls die Zusammensetzung 2HgO-NaJ 
(Gefunden: 68,00°/, Hg, 4,13°/, Na, 21,749, J; Hg: J: Na = 
1:0,51:0,53). Die Verbindung kann nicht mit Wasser gewaschen 
werden, da sie sich ziemlich sehnell zersetzt. 

Kine sehr groBbe Anzahl von Versuchen wurde mit Zusatz von 
Natriumbromid durchgefiihrt. Trotz weitgehendster Abanderung 
der Versuchsbedingungen schied sich aus dem Filtrat beim Erkalten 
stets dieselbe Verbindung (2HgO-NaBr) ab. Zur Darstellung gibt 
man zu 1000 em* 50°/jiger Natronlauge 20—200 g Nabr und 10 ¢ 
Hg(NOs). in wenig Wasser gelést. Man erhitzt das Gemisch einige 
Zeit zum Sieden und filtriert heiB von iiberschiissigem HgO ab. Aus 
dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten die Verbindung aus (gefunden: 
72,20°/, Hg, 14,66°/, Br, 4,70°/, Na; Hg: Br: Na = 1: 0,51: 0,56). 

Geht man mit der NaBr-Konzentration an die durch dessen 
l.Oslichkeit in konzentrierter Natronlauge gegebene Grenze heran, so 
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erhalt man auch hier wie bei den Versuchen mit Jodid als Bode: 
kérper beim Kochen am RiickfluBkiihler nicht rotes HgO, sondern 
celbgriines 2HgO-NaBr. Die Kristallform der beiden Verbindungen 
ist gleich. 

Auch die Darstellung eines Natriumhalogenohydroxomercurats 
gelang also nicht, da sich stets die schwer lésliche Verbindung 2 Hg@O 
NaBr bzw. NaJ bildete, iiber deren Konstitution zuniichst nichts aus- 
gesagt werden kann. Sicher erscheint dagegen, dab die immerhin 
nicht unerhebliche Léslichkeit von 2,1 ¢ HgO in siedender 50°/,iger 
Natronlauge durch die Bildung eines Hydroxomercurats in Losung 
bedingt ist, zumal die Lésung vollig farblos ist. 


Zusammenfassung 
1. Cadmiumhydroxyd verhilt sich Laugen gegeniiber im Prinzip 
wie Zinkhydroxyd. Es gelingt aus konzentrierten Laugen kristalli- 
sierte Cadmate darzustellen, die wie die Zinkate als Hydroxosalze auf- 
gefaBt werden miissen. Folgende Hydroxo-Cadmate konnten isoliert 
werden: 


I ane (1) 

Na,[Cd(OH),]-2/, NaOH-1--11/, H,O (2 
Na,fC d(OH), mn, 0)]. 1H,O (3) 
Sr.f Cd(OH), | (4) 
Ba,[Cd(OH), | . (5 


Das Dinatriumeadmat (1) bildet wahrscheinlich auch ein Hydrat. 
Die Verbindungen (2) und (3) geben das auberhalb des Komplexes 
angegebene Hydratwasser iiber H,SO, ab. 

Der Verlauf der thermischen Entwisserung von Na,/Cd(OH), 
liefert den Beweis fiir die Richtigkeit der Formulierung als Hydroxosalz. 

Bei der Untersuchung der Léslichkeit von Cd(OH), in Natronlauge 
steigender Konzentration bei 100° ergibt sich, daf die Léslichkeit so 
lange ansteigt, als Cd(OH), Bodenkérper ist. Von der Normalitat 
14,2 nan nimmt die Léslichkeit ab; als Bodenkérper tritt Na,| Cd(OH),) 
auf. Versuche bei 80° lieferten auBer der Verbindung (1) die kristalli- 
sierten Cadmate (2) und (3). 

In der Verbindung (1) gelingt es 0,25 Mol OH durch Br zu 
ersetzen. Auf diese Weise wurde das Natriumbromohydroxocadmat 
Na,| Cd(OH), --Bro 45] erhalten. 

2. Aus hochkonzentrierter Kalilauge kann auf einfache Weise 
sehr gut kristallisiertes schwarzes CdO und hexagonal kristalli- 


sierendes Cd(OH), dargestellt werden. 
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3. Versuche zur Darstellung eines Natriummercurats analog dem 
Natriumeadmat schlugen fehl. Aus konzentrierter Natronlauge 
erhalt man bei entsprechenden Versuchen lediglich gut kristallisiertes 
HeO. Ber Anwendung von mit Alkalihalogenid versetzter, konzen- 
trierter Natronlauge wurden die beiden Verbindungen 2HgQO- NaBr 
und 2HgO-NaJ aufgefunden; ein Halogenohydroxomercurat wurde 
nicht erhalten. 


!. In der Rethe Zink—Cadmium—Quecksilber ergibt sich fiir das 
Verhalten der Oxyde baw. Hydroxyde gegeniiber Laugen folgendes 
Dild: Das Zink zeigt starkste Tendenz zur Bildung von Hydroxo- 
salzen. Daher ist Zn(OH), baw. ZnO in Lauge leicht und in erheblicher 
Menge léslich. Dasselbe Verhalten zeigt auch CdO bzw. Cd(OH)., 
jedoch in wesentlich schwicherem Mafe. Immerhin gelingt die 
lsolierung von kristallisierten Natriumhydroxocadmaten. Die Léslich- 
keit von Cadmiumhydroxyd in iiberschiissiger Lauge ist auber- 
ordenthch viel klemer als die von Zinkhydroxyd. 

Beim Quecksilber beobachtet man ebenfalls eine Steigerung der 
Loslichkeit in Lauge gegeniiber der in Wasser. Man kann daher 
annehmen, dafi in diesen farblosen Lésungen Hydroxomercurate vor- 
liegen. Die Isolierung einer solchen Verbindung gelang jedoch nicht, 
vermutlich eine Folge der Instabilitit der Verbindung Hg(OH),. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1941. 
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Zur Kenntnis 
der Polythionsduren und ihrer Bildung 


4, Mitteilung’) 


Die Reaktionen zwischen Polythionsduren und schwefliger 
Sdure bzw. Thioschwefelsaure 


Von HetimutH Stamm, Orro Serpotp?) und MarGor GoRHRING 
Mit 6 Abbildungen im Text 


Polythionséuren kénnen bekanntlich dargestellt werden durch 
E:nwirkung von schwefliger Saure auf Schwefelwasserstoff in wiBriger 
Lésung (WACKENRODER’sche Umsetzung) oder mit Hilfe gewisser 
Verainderungen, die die Thioschwefelsiure vor allem unter dem Kinflul) 
von Oxydationsmitteln oder von Katalysatoren erleidet. Die WackEn- 
RODER’sche Umsetzung ist das Ergebnis zahlreicher Urreaktionen, an 
denen verhaltnismabig kurzlebige Zwischenstoffe beteiligt sind. Wenn 
man so komplizierte Vorgiinge verstehen will, so wird man zweck- 
maBig versuchen, die méglichen Teilreaktionen einzeln zu betrachten. 

Verschiedene Teilreaktionen der WacKENROpDER’schen Umsetzung 
sind bereits friiher von H. Stamm und Mitarbeitern ausfiihrlich unter- 
sucht worden. Daf sich bei der Umsetzung zwischen Schwefelwasser- 
stoff und schwefliger Siure als Primirprodukt thioschweflige Séure, 
H,5,0,, bildet, wie schon von F. Forrsrer und seiner Schule*) an- 
genommen wurde, haben H. Stamm und H. Winrzer*) sowie H. Stam 
und M. GornrineG®) bewiesen. Die Kinwirkung der thioschwefligen 
Saure auf die Ausgangsstoffe, die Endprodukte und die als Zwischen- 

1) 3. Mitteilung: H. Stamm, W. W. Macers und M. Gorenrine, Z. anorg. 
allg. Chem. 244 (1940), 184. 

2) D. 3. 

3) Vgl. z. B. E. Noack, Z. anorg. allg. Chem. 146 (1925), 239; F. Fosrrstrre 
u. A. Hornia, Z. anorg. allg. Chem. 125 (1922), 86. 

4) H. Sram™ u. H. Wintzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 2212. 

5) H. Stamm u. M. GoEwRING, Naturwiss. 27 (1939), 317. 
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stoff in der WackENROopER’schen Fliissigkeit auftretende Thio- 
schwefelsiure haben H. Stamm und M. GorurineG?), zum Teil zu- 
sarmmmen mit W. W. MaGers?), untersucht. Es ist nun eine alte Er- 
fahrung*), daB einmal gebildete Polythionséuren sich bei Gegenwart 
von uberschissigem Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff oder von 
Thioschwefelsiure weiter verindern kénnen. 

Gut bekannt ist z. B. die Reaktion zwischen Sulfition und Poly- 
thionationen in alkalischem und in neutralem Medium. A. CoLErax*) 
hat vefunden, da® (uberschiissiges) Sulfition Pentathionat und Tetra- 
thionat rasch und vollstandig zu Trithionat abbaut. Auf diesen 
Reaktionen beruht ja bekanntlich die Methode zur Bestimmung von 
Polythionséiuren durch ,,Sulfitabbau‘‘, wie sie durch F. Rascuie®) 
und besonders durch A. KurTENACcCKER®) entwickelt worden ist. 
F. Foerster und K. Cenrner’) haben die Kinetik des Sulfitabbaus 
von Penta- und Tetrathionat untersucht und gefunden, dah es sich 
schon bei kleinem Sulfitiberschu um vollstandig verlaufende Reak- 
tionen zweiter Ordnung handelt, von denen der Pentathionatabbau 
weit schneller verliuft als der Tetrathionatabbau, wihrend bei An- 
wendung von aiquivalenten Mengen von Sulfit und Polythionaten sich 
die Gleichgewichte®) 


§,0,” + 80,” = 8,0,” + 8,0,” (1) 
und S,f Ve’ + DO,” = 530,” + 5,0,” (2) 


einstellen sollen. Aus der Tatsache, da®B Bisulfit mit Pentathionat 
und Tetrathionat viel langsamer reagiert als Sulfit, haben F. Forrster 
und K. CentNer’) gefolgert, daB es wohl auch in einer Bisulfitlésung 
die in ihr nach 


HSO,’ = H’ + SO,” (3) 


enthaltenen SO,-Ionen seien, die unmittelbar auf die Polythionate 
einwirken. Uber die Reaktion zwischen SO, und Tetrathionat bzw. 


') H. Sram™ u. M. Gornrina, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 413. 

2) H. Stamm, W. W. Macers u. M. Gorenrine, Z. anorg. allg. Chem. 244 
(1940), 184. 

8) Vgl. z. B. die Versuche von H. Desvus, Liebigs Ann. Chem. 244 (1888), 76. 

4) A. Coterax, J. chem. Soc. London 93 (1908), 798. 

‘) F. Rascuic, Z. angew. Chem. 33 (1920), 261. 

*) A. Kurrenacker, Z. anorg. allg. Chem. 134 (1924), 265; A. KURTENACKER 
u. E. Gotppacn, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 177. 

7) F. Foerster u. K. Centner, Z. anorg. allg. Chem. 157 (1926), 45. 

’) Zur Méglichkeit dieser Gleichgewichte vg]. A. KURTENACKER u. M. Katr- 
MANN, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 43, 225. 








on NS + 


atl 


>» 


amet thy 








mr by 


Stamm, Seipold u. Goehring. Zur Kenntnis der Polythionséuren usw. 9279 


Pentathionat in saurer Lésung haben F. Foerster und A. Horne!) 
eine Reihe von Beobachtungen mitgeteilt. Allerdings standen diesen 
Autoren im Jahre 1922 noch keine ganz zuverliassigen Methoden fiir 
die Polythionatanalyse zur Verfiigung. Nach F. Fornster und 
A. Hornic soll eime Pentathionséiurelésung bei Gegenwart von 
schwefliger Saéure rasch in Schwefel und Tetrathionat zerfallen, 
wahrend Tetrathionsiure ihrerseits von schwefliger Séure weniger 
stark angegriffen wird, entsprechend den Gleichungen 


5,0," + HSO,’ = 5,0,” + 5,0,”’ + H’ (4) 
5,0, + HSO,’ = 8,0,” + 5,0,” + H’. () 


Kine ganze Reihe von Autoren haben untersucht, wie Thiosulfat 
mit Polythionaten in neutraler Lésung reagiert. A. KURTENACKER 
und M. KaurmMann?) fanden, dafi Thiosulfat mit Trithionat im Sinne 
von Gleichgewicht (2) Tetrathionat bilden kann, im allgemeimen aber 
den Zerfall des Trithionates in wiBriger Lésung wenig beeinflubt. 
Der Zerfall von Tetrathionat und von Pentathionat wird, wie 
A. KuRTENACKER und M. KaurmMann*) und Altere Autoren’) fest- 
stellten, durch Thiosulfat katalytisch beschleunigt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist es, die Umsetzung von 
Polythionséuren mit schwefliger Saéure in saurem Medium ausfiihrlich 
quantitativ zu untersuchen, zur Aufklérung der Reaktion der Poly- 
thionsiuren mit freier Thioschwefelsiure beizutragen und damit die- 
jenigen Teilreaktionen der WackENRODER’schen Umsetzung zu 
erfassen, bei denen als Reaktionspartner Polythionséiuren und scliwef- 
lige Saéure oder auch Polythionséiuren und Thioschwefelsiure eine 


Rolle spielen. 
Anordnung der Versuche 


Fiir unsere Versuche verwendeten wir, soweit erhaltlich, analysenreine 
Handelspraparate und mehrfach umkristallisierte reine Kaliumpolythionate. 
K,8,0, und K,S,0, wurden nach spater erwahnten Vorschriften dargestellt. Als 
Lésungsmittel diente doppelt destilliertes Wasser von einer spezifischen Leitfahig- 
keit von 2—5-10-* £2-! cm—!. 

Die Umsetzungen nahmen wir vor in einem durch Gummistopfen ver- 
schlossenen 500 cm*-Sulfierkolben aus Jenaer Glas, der mit einem KPG-Flige!- 
rihrer, einem Gaseinleitungsrohr und einem Tubus fiir die zur Probenahme ver- 


1) F. Foerster u. A. Hornia, Z. anorg. allg. Chem. 125 (1922), 138. 

*) A. KURTENACKER u. M. KAUFMANN, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 225. 

*) A. Coterax, J. chem. Soc. London 98 (1908), 798; J. E. MACKENZIE u. 
H. Marswatt, J. chem. Soc. London 93 (1908), 1729; A. Sanper, Z. angew. 
Chem. 28 (1915), 276. 
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wendete Pipette ausgestattet war. Der Kolben befand sich in einem Thermostaten, 
dessen Temperatur héchstens innerhalb von 0,1° schwankte. Durch den leeren, 
Kolben leiteten wir zunachst etwa 10 Minuten lang Reinstickstoff, um die Luft 
vollstandig zu verdrangen. Dann brachten wir eine gewogene Menge des betreffen- 
den Polythionates in das ReaktionsgefaB und lésten sie in Wasser oder Natrium- 
chloridlésung. Der Stickstoffstrom wurde abgestellt, der Kolben verschlossen und 
der Rihrer in Gang gesetzt. 


Fir die Versuche mit schwefliger Saure stellten wir in einem Schliff-ERLEN- 
MEYER-Kolben, der mit Reinstickstoff gefiillt war und der sich, wie das Reaktions- 
gefaB, im Thermostaten befand, eine Sulfitlésung her; diese Lésung wurde mit 
einer bestimmten Menge 2n-Salzsiure und gegebenenfalls mit 4n-Natriumchlorid- 
lOsung versetzt. Samtliche Lésungen wurden im Thermostaten auf die Versuchs- 
temperatur gebracht; ihre Menge war so bemessen, daB nach dem Vermischen ein 
Gesamtvolumen von 300 cm® erreicht, und daB das gesamte Reaktionsgemisch 
2n an NaCl') wurde. Das Gemisch von Salzséure und Sulfitlésung schwenkten 
wir kurz um, dann gaben wir es in einem GuB zur Polythionatlésung im Reaktions- 
gefaB. Wir verschlossen nun sofort wieder den Sulfierkolben. 


Fiir die Versuche mit Thioschwefelsiure verfuhren wir analog; nur wurden 
Thiosulfatlésung und Salzsaure nicht vor dem Eintragen in den Reaktionskolben 
gemischt, sondern nacheinander zugegeben. 


In bestimmten Zeitabstinden entnahmen wir dem Reaktionsgemisch Proben. 
Dazu wurde eine geeichte Pipette mit einem Gummistopfen auf den dafiir vor- 
gesehenen Tubus des Sulfierkolbens so aufgesetzt, daB die Pipette in die Fliissig- 
keit eintauchte; mit Reinstickstoff wurde nun eine Probe in die Pipette hinein- 
yedriickt. SO,-Verluste konnten durch diese Art der Probenahme weitgehend 
vermieden werden. Die Analyse der Proben erfolgte nach den bewahrten Methoden 
von KuURTENACKER?). Wir verwendeten je 5 cm® Lésung fiir die Bestimmung der 
schwefligen Saure, der Thioschwefelsiure, des Sauregrades und fiir den Sulfit- 
abbau; Cyanid- und Sulfidabbau fiihrten wir mit je 10 em* Lésung durch; 10 cm* 
Losung benutzten wir fiir qualitative Untersuchungen. Wir titrierten mit 0,1 n- 
Jod- und Thiosulfatlésungen. Den Sauregrad bestimmten wir nach Binden des 
vorhandenen Bisulfits mit neutralisiertem Formaldehyd (40°/,ige Lésung)*) durch 
Titration mit 0,l1n-Natronlauge gegen Phenolphthalein als Indikator. In den 
Fallen, in denen imVerlaufe der Reaktion Schwefel abgeschieden wurde, entnahmen 
wir nur die Proben fiir die Sulfit- sowie die Aziditétsbestimmung einzeln dem 
ReaktionsgefaB; die fiir die Abbaumethoden notwendige Fliissigkeitsmenge wurde 
insgesamt entnommen und vor der weiteren Bestimmung durch ein Blaubandfilter 
filtriert. 


'\) Wir arbeiteten bei Gegenwart eines groBen Uberschusses von Natrium- 
chlorid, um von einer Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die Ver- 
gréBerung der Ionenkonzentration im Laufe der Umsetzung (Neutralsalzeffekt) 
unabhaingig zu werden. Vgl. H. Stamm u. M. Gorurina, Z. physik. Chem. Abt. A183 
(1939), 89. 

2) A. Kurrenacker, Analytische Chemie der Sauerstoffsiuren des Schwefels, 
Stuttgart 1938. 

*) H,CO + HSO,’ = HOCH, - SO,’. 
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Die Darstellung von K-penta- und -hexathionat 


1. Kaliumpentathionat, K,S,O,-1,5 H,O 


Bei der Herstellung des K,S;0,-1,5H,O lehnten wir uns an die Vorschrift 
von A. KURTENACKER und W. Fivuss') an. Da wir das Verfahren der genannten 
Autoren aber in verschiedenen, wie uns scheint, nicht unwesentlichen Punkten 
abgeaindert haben, sei hier die Darstellung ausfiihrlich beschrieben. 

In einem Becherglase von 5 Liter Inhalt werden 500 g analysenreines kristalli- 
siertes Natriumthiosulfat in 600 cm* Wasser gelést. Dazu gibt man eine Lésung von 
8—10 g Arsentrioxyd in 50°/,iger Natronlauge; man riihrt gut um und stellt das 
Becherglas in eine Eis—Kochsalzmischung. Wenn die Thiosulfatlésung sich aut 
etwa — 10° abgekiihlt hat (beginnende Kristallisation), gibt man in einem GuB 
800 cm? auf — 15° abgekiihlte konzentrierte Salzsiure hinzu und schiittelt gut 
um. Dabei scheidet sich Natriumchlorid aus, das man iiber eine Glasfritten- 
nutsche (Nr. 2) absaugt. Die Saugflasche, die das Filtrat enthalt, wird nach be- 
endeter Filtration lose verschlossen und in einen etwa 25° warmen Raum gestellt. 
Das anfangs klare Filtrat triibt sich bald durch Abscheidung von Arsensulfid und 
Schwefel; nach 3—4 Tagen ist die Abscheidung vollstandig. Nun wird der Nieder- 
schlag uber ein Blaubandfilter abgesaugt. Dann engt man das Filtrat sofort in 
einem glasernen Vakuum-Umlaufverdampfer bei 38—40° und 21 mm Hg auf 
200 cm? ein; dies dauert héchstens 1'/, Stunden. Das Konzentrat wird durch 
Filtrieren iiber eine Glasfritte vom abgeschiedenen Kochsalz befreit und zeigt ein 
spezifisches Gewicht von 1,6. Das Filtrat versetzt man mit 100 cm® Eisessig und 
kiihlt es in einem 1000 cm*-Becherglas (hohe Form) unter starkem Riihren auf 
— 10° ab. 

Inzwischen bereitet man sich eine Mischung aus 80g Kaliumacetat (rein, 
geschmolzen), 250 cm? abs. Athylalkohol und 50 cm® Eisessig, und zwar in folgen- 
der Weise: Man lést zunachst das Kaliumacetat in dem zum Sieden erhitzten 
Alkohol auf, kiihlt dann unter Umschiitteln bis auf Zimmertemperatur ab und 
fiigt in diinnem Strahl — ebenfalls unter starkem Schiitteln — den Eisessig hinzu. 
Es entsteht so ein dicker Brei von feinen Kaliumacetatkristallen. 

Diesen Kristallbrei gibt man jetzt portionsweise zu der essigsauren, auf 
— 10° abgekihlten Natriumpentathionatlésung, die dabei standig lebhaft weiter- 
gerihrt wird. Das Kaliumacetat geht dabei infolge seiner feinen Verteilung sofort 
klar in Lésung. Nach kurzer Zeit (etwa '/,—1 Minute) erfolgt spontane Abscheidung 
des Kaliumpentathionats. Dieses wird sofort abgesaugt und zuerst mit wenigen 
Kubikzentimetern einer Mischung aus 2 Teilen Eisessig und 1 Teil Wasser, dann 
mit Weingeist und zum SchluB mit abs. Alkohol gewaschen. SchlieBlich wird 
das Praparat scharf abgesaugt und auf einem Tonteller getrocknet. Man erhalt 
so ein sehr reines Kalivmpentathionat, das haltbar ist und sich klar in Wasser lést. 
Die Ausbeute betragt etwa 80—100g K,S,0,-1,5H,O. Aus der Mutterlauge kann 
man durch Versetzen mit viel Alkohol weiteres Kaliumpentathionat gewinnen. 
Dieses Produkt ist aber héchstens 95°/,ig. 

Will man ein grobkristallines Priparat haben, so lést man das Erstprodukt 
in warmer 0,5n-Salzsaure bis zur Sattigung, filtriert, wenn nétig, durch ein Blau- 
bandfilter (Warmwassertrichter) und bringt die klare Lésung in eine auf Eis 


1) A. KURTENACKER u. W. Fuss, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933), 127. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 19 
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gestellte Schale. Es scheiden sich sofort sternchenférmige Kristalle aus, die man 
absaugt und mit Alkohol wascht. Die Ausbeute betrigt beim Umkristallisieren 
50°/,. Aus der Mutterlauge kann man durch Versetzen mit Alkohol noch etwas 
Kaliumpentathionat gewinnen, das aber nur 97°/,ig ist, sich nicht klar in Wasser 
lést und auch nicht bestandig ist. 


2. Kaliumhexathionat, K,S,O, 


Im AnschluB an die Vorschrift von E. Werrz und F. AcHTERBERG') verfahrt 
man zweckmaBig wie folgt: Man lést 90 g technisches Kaliumthiosulfat in 90 cm? 
Wasser, filtriert die Lésung durch ein Faltenfilter und lést in dem klaren Filtrat 
12g analysenreines Kaliumnitrit. Diese Mischung gibt man in einem GuB in 
einen 3 Liter-Rundkolben, in dem sich 200 cm’ konzentrierte Salzsiure und 100 cm? 
Wasser bei einer Temperatur von — 30 bis — 40° befinden und schwenkt gut 
um. Nach dem Zusammengeben werden die Lésungen zunachst dunkelbraun, 
dann unter heftiger Gasentwicklung dunkelgriin, nach einer halben Minute hell- 
griin, nach etwa 1'/, Minuten gelb und nach 2—3 Minuten reinweiB vom ab- 
geschiedenen Kaliumchlorid. Bis zu diesem Zeitpunkt muB kraftig geschiittelt 
werden. Jetzt blast man die im Gasraum noch vorhandenen Stickoxyde mit 
Stickstoff fort; dann filtriert man vom Kaliumchlorid ab. 


Das klare Filtrat von zwei solchen Umsetzungen wird bei einem Druck von 
15—18 mm Hg und einer Temperatur von 25—30° so weit eingedampft, bis ein 
maBig dicker Brei entstanden ist. Der Kristallbrei wird iiber eine Glasfritte ab- 
gesaugt und zundchst mit Weingeist, dann mit abs. Alkohol gewaschen. Man laBt 
auf einem Tonteller trocknen. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt 60—70 g. 
Das Produkt ist etwa 60°/,ig; der Rest ist Kaliumchlorid. 


Um reines Kaliumhexathionat zu gewinnen, kristallisiert man aus 2n-Salz- 
siure um. Zu diesem Zweck werden 50g Rohprodukt und 75 cm® 2n-Salzsaure 
unter stetigem Umschwenken auf etwa 80° erhitzt. Es bildet sich eine klare, 
etwas gelbliche Lésung, die man sofort unter Umschwenken abkihlt. Das aus- 
geschiedene Kaliumhexathionat wird abgesaugt, gut mit Alkohol gewaschen und 
getrocknet. Es ist ein ganz schwach gelbliches voluminéses Pulver, welches sich 
durch geringe Reibung elektrostatisch aufladt. Die Ausbeute betragt pro Um- 
setzung 20—22 g 97,5°/,iges Kaliumhexathionat. Das reine Praparat ist frei von 
anderen Polythionaten sowie von reduzierenden Substanzen und von Wasser. 
Es ist bestandig und lést sich klar in Wasser. 


Reaktionsmessungen 
1. Blindversuch mit Sulfit ohne Polythionat 


Um zunachst festzustellen, ob und in welcher GréBenordnung unter den oben 
angegebenen Bedingungen Verluste an Sulfit entstehen, wurden zwei Blindversuche 
mit Sulfit angesetzt und zwar bei + 40° (héchste Versuchstemperatur) und bei 


+ 10° (niedrigste Versuchstemperatur). Die Analysenergebnisse — samtliche 
Zahlenangaben sind auf 10cm* Reaktionslésung berechnet — sind in Tabelle 1 
zusam mengefaBt. 


') E. Weirz u. F. AcutersBerc, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 399. 
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Tabelle 1 
Blindversuche mit Sulfit 
Temp. Versuchszeit | Millimole Laugenverbrauch 
°C Std. HSO; em n/10-NaOH 
| 0 0,95 2,3 
1,0 0,95 2,2 
40 6,0 0,94 2,2 
24,0 0,93 2,1 
30,0 0,91 1,9 
0 0,99 2.0 
1.5 0,99 20 
10 7,5 0,99 2.0 
19,0 0,98 1,9 
28.5 0,98 1,9 











Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, entstehen im Verlauf des Versuches Ver- 
luste an Sulfit. Sie betragen bei 40°C, 30 Stunden Versuchsdauer und 4 maliger 
Probenahme etwa 4°/,, bei 10° C unter sonst gleichen Bedingungen etwa 1°/, vom 
Anfangswert. Sie entstehen teils durch Austritt von SO, aus der Reaktionsfliissig- 
keit in den durch jede Probenahme um 50 cm* vergréBerten Dampfraum, teils 
durch die Probenahme selbst (Offnen des ReaktionsgefaBes). Bei der quantitativen 
Auswertung der folgenden Versuche ist dieser Sulfitverlust in Rechnung gesetzt 
worden. 

Wie aus der zweiten Spalte der Tabelle 1 ersichtlich ist, nimmt die Aziditat 
im Laufe des Versuches in demselben MaBe wie das Sulfit ab und zwar fiir je 
0,1 Millimol HSO,’ um 1,0 cm* n/10-NaOH. 


2. Blindversuche Uber die Bestandigkeit der Polythionate 
Die im folgenden beschriebenen Versuche sind ausgefiihrt worden, 
um festzustellen, ob die einzelnen Polythionate sowie Polythionat- 
gemische unter den gewahlten Versuchsbedingungen Verinderungen 
erleiden. 
Tabelle 2 


Bestandigkeit des Trithionates in 2n-Natriumchloridlésung 














Versuchs- Millimole in IK 3 Lé 
Temp. | Zeit Millimole in 10 cm* Lésung 
Nr. ane I i - ho ‘ - ‘ . 
°C | Std. 8,0,” S,0,” S.0,” | HSO,’ H 
0 1.03 (0.26 
] 10 23 0,00 1.03 0.00 0.00 0.26 
ace St Dea eS ade 
0 1,02 0,26 
2 25 23 0,09 0,9] 0,03 0,08 1,02 
| 0 1,03 (0,26 
3} 40 23 0,31 0,39 0,05 | 0,25 0,92 








19* 
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Wahrend der Trithionséuregehalt bei 10° innerhalb der Analysen- 
fehlergrenzen gleich bleibt, geht er mit steigender Temperatur stark 
zuriick. Als Zersetzungsprodukte wurden fetsgestellt: Tetrathionat, 
Sulfit, Thiosulfat, Sulfat und Schwefel. Nach A. Kurrenacker und 
Mitarbeitern') setzt sich der Zerfall der Trithionséure aus einer Reihe 
von Teilreaktionen zusammen, deren wichtigste nach 

530,” + H,O —» 5,0,” + SO,” + 2H (6) 
verlauft. 

Wiahrend Trithionat bei Temperaturen oberhalb 10° unbestandig 
ist, sind Tetrathionat, Pentathionat und Hexathionat unter den 
gleichen Bedingungen bis 40° bestaindig; die Reaktionslésungen 
bleiben bis zum SchluB des Versuches klar, die qualitative Priifung 
auf Sulfat fallt negativ aus. 

Fiir die Untersuchung von Gemischen je zweier Polythionate 
sind die in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Blindversuche durch- 
gefiihrt worden. 


Tabelle 3 
Blindversuche mit Polythionatgemischen 
Versuchstemperatur 10°. 2n-Natriumchloridlésung als Lésungsmittel 





Millimole in 10 cm* Lésung nach 30 Stunden 


























Vers. Ansatz | : 
Nr. je 1 Millimol von: | r 0 ‘eS S, O, ” 8,0,” 8,0,” 8,0,” HSO,’| S 
12 | $,0."+ 5,0," | — | — | et age | fe fe 
lt 8,0,” + 58,0,” — 0,67 | 0,24 | 0,98 — 0,07 + 
14 8,0,” + 8,0,” | 0,18 | 084} — | 0,97 | 0,04 | 0,03 | + 
i A REE Ul ee ae ABD oe of wap] 
16 | 8,0,”+8,0,” | 1,00| — | 100] — | — |] — | — 
17 | 8,0,”+ 8,0,” | 100/100; — | — | — | — | — 











Wiahrend bei den Versuchsansitzen 12, 15, 16 und 17 der Tabelle 3 
keine Verinderung der Polythionate eintritt, ist eme starke Ver- 
iinderung bei den Versuchen 13 und 14 festzustellen. Wie aus den 
Analysenergebnissen zu ersehen ist, handelt es sich im Versuch 13 
fast ausschlieBlich um den durch Trithionat katalysierten?) Zerfall 
des Pentathionats, in Versuch 14 um den des Hexathionats nach den 


Gleichungen 


5,0,” —> §8,0,”" + 8 (7) 
und 8,0,” > 8,0,” + 58. (8) 


') A. Kurrenacker, A. Mutscuin u. F. Stastny, Z. anorg. allg. Chem. 224 
(1935), 399. 

*) A. KurRTENACKER u. M. Kaurmann, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 48, 
230; vgl. auch A. Kurrenacker, A. Mutscuin u. F. Stastny, Z. anorg. allg. 
Chem. 224 (1935), 402. 
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3. Reaktionen mit Trithionsadure 


Umsetzung mit schwefliger Saure 


Wir lieBen aquimolekulare Mengen von Trithionat und Sulfit in 
saurer (px ¥ 1,6) 2 n-Natriumchloridlésung aufeinander wirken und 
variierten die Temperatur. Die Versuchsdaten sind in der Tabelle 4 
zusammengestellt. Die Analysenergebnisse zeigen, daB Trithionat 
unter unseren Bedingungen durch Sulfit nicht abgebaut wird. Dhie 
geringe Abnahme des Sulfits bei dem 10°-Versuch entspricht den be 
dem Sulfitblindversuch festgestellten Verlusten. Die Trithionatmenge 
ist bei 10° nach 23 Stunden unveriindert. Beim 25°- und beim 40°-Ver- 
such bleibt die Sulfitmenge annihernd konstant, das Trthionat 
erleidet in geringem MaBe den unter diesen Bedingungen wblichen 
Zerfall (vgl. Tabeile 2, §. 283). 


Tabelle 4 
Trithionsaure und schweflige Saure 






































Versuchs- | uitiecle | aaa 
Nr. Temp. | Zeit | fillimole in 10 cm* Lésung 
| °C | Std. | S,0,’| S,0,’ | 8,0,” | 8,0,” |HSO,’| S | H 
1 Oo | 0,98 | 0,90 (0,22 
+ oy — | 0,98 - | 0,90 (0,22 
acid 50| — | — | 0,98 - | 0,89 | | 0,22 
18 | 43/ — | — | 0,98 | — | 0,88 | | 0,22 
| 29,3 | — | — | 0,97 | — | 0,87 | 0,22 
| Baris Sale Gece 0,97 — 0.86 : 0,22 
0 (0,96 | 0,87 0,21 
| 15/ — | — | 0,96] — | 0,87 0,2] 
«6,5 —_ |i 0,94 0,02 | 0,87 0,22 
19 25 | 13,0 — — 0,91 0,04 0,87 0,26 
| 240; — — | 0,90 | 0,06 | 0,85 | 0,30 
— 30,0 _- —- 0,88 | 0,08 | 0,83 — | 0,32 
0 1,00 | 0,90 | (0,24 
| 10); — — | 0,98 | 0,01 | 0,90 | opal. | 0,34 
| 60 | — ‘|| 0,02 | 0,85 | 0,09 | 0,90 | ,, || 0,42 
20 40 | 140 — | 0,03 | 0,72 | 0,16 | 0,91 _ 0,56 
24,0 | 0,01 0,06 | 0,58 | 0,23 | 0,91 a | 0,73 
30,0 | 0,01 | 0,09 | 0,48 | 0,27 | 0,88 | ,, | 0,76 








Um festzustellen, welchen EinfluB die Wasserstoffionenkonzentration auf 
den Reaktionsverlauf in Trithionat—Sulfitlésungen hat, sind die beiden in Tabelle 5 
verzeichneten Versuche gemacht worden. 


Die Versuchstemperatur wurde deshalb auf 40° festgesetzt, weil 
erst bei dieser Temperatur merkliche Verainderungen der ‘Trithion- 
siure beobachtbar sind. Die beiden Versuche zeigen, wie es schon 
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A. KurTENACKER und Mitarbeiter?) gefunden haben, daB Trithion- 
siure mit steigender H*-Konzentration unbestaindiger wird. Sie 
stehen ferner im Einklang mit der Beobachtung der gleichen Forscher, 
dab bei steigender H*’-Konzentration neben Thiosulfat und Sulfat in 
wachsendem Mae Tetrathionséure und Pentathionsiure auftreten. 


Tabelle 5 
Trithionsaure und schweflige Saure 
EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration 





Versuchs- Nimole j en 
Nr. Temp. | Zeit Millimole in 10 cm* Lésung 


oC | Std. S,0,” ] 8,0,” 8,0,” | S,0,” 











HSO’,| S$ H’ 











| zs | 1,00 0,90 | 0,24 

20) 40 24 0,01 0,06 | 0,58 | 0,23 | 0,91 opal. | 0,73 
0 | 1,00 | 0,90 2,75 

21 40 | 23 | 0,04 | 0,15 | 0,43 | 0,05 | 0,94 | trib | 2,89 





Umsetzung mit Thiosulfat 


Bei den folgenden Versuchen lieBen wir in saurer Lésung Thio- 
sulfat auf Trithionat einwirken. Das Ergebnis zeigt Tabelle 6. 

Wenn Thiosulfat mit Trithionat bei einem px = 1,6 zusammen- 
gebracht wird (Versuch 22), so bemerkt man schon nach kurzer Zeit 
eine Abnahme der Konzentration der Ausgangsstoffe. An Stelle von 
Trithionat und Thiosulfat entstehen in wachsendem Mabe schweflige 
Siure und Tetrathionséure; daneben beobachtet man in Spuren auch 
Pentathionsiure. Den Verlauf des Versuches 22 gibt die Abb. 1 
wieder. 

Nach etwa 10 Stunden stellt sich zwischen Thiosulfat und Tri- 
thionat einerseits, Tetrathionat und schwefliger Séure andererseits ein 
Gleichgewicht ein: 

H,8,0, + H,5,0, = H,S,0, + H,5O,. (9) 
Bei pa = 1,6 liegt das Gleichgewicht ziemlich stark auf der linken 
Seite. Da’ das Thiosulfat im Laufe des Versuchs stirker abnimmt 
als das Trithionat, und dafB die Sulfitkonzentration gréBer als die 
‘T'etrathionatkonzentration wird, ist ohne weiteres zu verstehen als 
eine Folge des bekannten Zerfalls der Thioschwefelséure in schweflige 
Séure und Schwefel: 
H* + 5,0,” # HSO,’ +5. (10) 

1) A. Kurrenacker, A. Mutscutn u. F. Srastyy, Z. anorg. allg. Chem. 224 

(1935) 399. 






















































Abb. 1. Trithionsaiure und Thioschwefelsdure (Versuch 22) 
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Tabelle 6 
Trithionsaure und Thioschwefelsaure 
Versuchs- as ; o-) | 
Nr Temp. | Zeit Millimole in 10 cm* Lésung 
°C | Std. S,0,”|S,0,” | 8,0,” | 8,0,” |HSO,’| § H’ 
0 0.98 1,00 | 0,32 
1,5 | 0,04 0,02 | 0,89 0,77 | 0,25 opal. | 0,21 
7.0 | 0,02 | 0,13 0,82 0,72 | 0,31 a 0,17 
22 10 15.0 | 0,01 | 0,16 0,82 0,70 | 0,33 O15 
| 23.0 0,02 | 0,16 | 0,83 | 0,68 0,33 0,15 
| 29.0 0,01 0.17 | 0,82 | 0,68 0,32 O15 
0 | 0,95 1,02 | 0,50 0,25 
1,5 | 0,01 0.04 0,89 0,99 | 0,52 0,21 
8,0 | 0,01 | 0,10 0,84 |) 0,93 | 0,57 0.19 
23 10 | 16,5 | 0,00 | 0,12 | 0,83 | 0,94 | 0,55 | 0.19 
| 23,0 | 0,01 | 0,10 | 0,83 | 0,93, 0,55 0,19 
| 30.0 | 0,01 | 0,10 | 0,84 | 0,93 0,55 0,19 
—— Ee —— ——EEE —— — 
| Oo. 1,00 | 1,00 | 0,50 | 2.56 
1,0 | 0,07 | — | 0,89 | 0,44 | 1,01 | opal. | 2,08 
5,0 | 0,07 | 0,02 | 0,87 | 0,28 1,10 1,85 
24 | 10 | 17,0 | 0,06 | 0,10 | 0,84 | 0,21 | 1,14 1,78 
| | 33,0 | 0,05 | 0,17 | 0,80 | 0,16 | 1,11 | 67 
0 | 0,98 | 0,98 | 1,98 | 0,22 
| 25) — 0,98 | 0,98 | 1,98 | 0,22 
| | 8,0) — 0,98 0,98 | 1,98 | 0),22 
2 | 10 | 16,0 | 0,01 | 0,98 | 0,98 | 1,97 (),22 
| | 30.0 | — — | 0,98 | 0,98 | 1,96 | 0,22 
1h 
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Als eine sekundiére Reaktion ist auch die Entstehung der Penta- 
thionséure aufzufassen. Es war nun zu erwarten, daf diese Folge- 
reaktionen zuriickgedringt wiirden, wenn wir dem Reaktionsgemisch 
von vornherein schweflige Séure zusetzten (Versuch 23 und 25). Das 
Gleichgewicht (10)4) wird dann auf die linke Seite verschoben, man 
erhalt also keine Schwefelabscheidung mehr wie beim Versuch 22, 
sondern klare Lésungen; auch Pentathionséure tritt unter diesen 
Jedingungen nicht mehr auf. Die Lésungen sehen gelb aus, sie ent- 
halten nach F. Forrsrer!) wahrscheinlich koordinativ an Thiosulfat 
gebundenes Schwefeldioxyd. AuSerdem wird ja durch einen Zusatz 
von H,SO, zum Ausgangsgemisch auch das Gleichgewicht (9) nach 
links verschoben; infolgedessen bleibt am Ende des Versuches mehr 
Thiosulfat und Trithionat tibrig. Besonders eindrucksvoll zeigt dies 
Versuch 25. Hierbei wahlten wir die anfaingliche Konzentration an 
schwefliger Siéure so hoch, daf& eine Umsetzung zwischen Thio- 
schwefelsiure und Trithionséure v6llig unterbleibt, das Gleich- 
gewicht (9) also véllig auf der linken Seite hegt. 


Erhéht man nun die Saurekonzentration, so erhalt man trotz 
eines Zusatzes von schwefliger Saure wieder eine Schwefelausscheidung 
(Versuch 24), da das Gleichgewicht (10) von der H’-Konzentration 
der Lésung abhangig ist. 


4. Reaktionen mit Tetrathionat 
Umsetzung mit schwefliger Saiure im Molverhdltnis 1:1 


Wir studierten die Umsetzung zwischen Tetrathionséiure und 
schwefliger Siure bei wechselnder Temperatur, wechselndem Saure- 
grad und verschiedenen Konzentrationen der Reaktionspartner. Bei 
den Versuchen der Tabelle 7 lieBen wir annéhernd aquivalente Mengen 
Tetrathionat und schweflige Saéure bei einem pu = 1,7 miteinander 
reagieren. Die Versuchstemperatur betrug 10, 25 und 40° Aus dem 
schon friiher erwihnten Grunde wahlten wir als Lésungsmittel 
2 n-Kochsalzlésung. 

Die Versuche zeigen, daB Tetrathionat und schweflige Saure 
unter den gewihlten Bedingungen miteinander reagieren. Im Ver- 
laufe der Reaktion verschwinden annahernd aéquivalente Mengen 
H,8,0, und H,SO,; dafiir entsteht Trithionséure, eine der Trithion- 
siuremenge nicht ganz aquivalente Menge Thioschwefelséure und 


') Vgl. auch F. Foerster u. R. Voor , Z. anorg. allg. Chem. 155 (1926), 161. 
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Tabelle 7 
Tetrathionsaure und schweflige Saure (1: 1) 

















Nr. , Temp. | Zeit Millimole in 10 cm* Lésung 
°C | Std. | 8,0,” | 8,0,’ | 8,0,” |S,0,”|HSO,’) 8 H’ 
0 0,98 | O88 0.30 
1,5 | 0,02 0,69 | 0,28 | 0,23 | 0,59 0.45 
7,5 | 0,07 | 0.51. 0,41 | 0,33 | 0,48 0,60 
26 | 10 =| «17,0 | 0,09 | 0.40 0,50 | 0,387 | 0,43 0.66 
23,5  O,11 | 0,37) 0,51 0,37 | 0.40 0.64 
| 30,5 0,12 | 0,35 0,54 | 0,37 | 0,37 0,64 
Oo | 0,98 | 0,88 0,32 
15 | 0,09 0,50 0,41 | 0,29 | 0,50 0,50 
— 6,0 | 0,11 | 0,42 | 0,48 | 0,34 0,43 0.54 
27 25 | 13,0 | 0,11 | 0,40 | 0,48 | 0,34 | 0,41 | trib | 0,57 
| 24,0 | 0,12 | 0,36 | 0,52 | 0,32 | 0,38 = 0.58 
31,0 0,14 | 0,32 | 0,54 (0,3) | 0,37 , | 0,57 
| 0 0,98 | 0,88 0,32 
| 1,0 | 0,06 | 0,56 | 0,35 | 0,27 0,50 —«0,56 
6,0 0,12 | 0,37 | 0,47 | 0,34 | 0,39 | trib | 0,56 
28 40 13,0 | 0,14 | 0,33 | 0,48 | 0,30 | 0,38 »» | 0,55 
24,0 | 0,11 | 0,34 | 0,50 | 0,28 | 0,37) ,, | 0,54 
31,0 | 0,12 | 0,31 | 0,49 | 0,24 0,34 = 0,53 





eine kleine Menge Pentathionséiure. Die Hauptreaktion verliuft 
offenbar nach der Gleichung 
H,S,0, + H,SO, —> H,5,0, + H,5,0;. (11) 

Es handelt sich also um den Vorgang, der dem bekannten Sulfit- 
abbau des Tetrathionates in alkalischem Medium ganz analog ist, und 
um die Gegenreaktion des in Versuch 22 (Abb. 1) beobachteten Vor- 
ganges. Bemerkenswert ist, dab die Geschwindigkeit der Reaktion (11), 
die sich in der Abnahme der Tetrathionsaure ausdriickt, sich so gut 
wie nicht andert, wenn man die Versuchstemperatur von 10 auf 40° 
erhéht. Die Entstehung der Pentathionsiure ist offenbar auf eine 
Nebenreaktion zuriickzufiihren, an der Thioschwefelsiure beteiligt ist, 
da diese ja in einer geringeren Menge als Trithionséure entsteht. 
Besonders klar sind diese Verhiltnisse zu erkennen an Versuch 26, 
der in Abb. 2 (S. 290) graphisch dargestellt ist, weil hier kein elemen- 
tarer Schwefel auftritt. 

Da andererseits die Tetrathionséiurekonzentration stirker ab- 
nimmt als die Trithionséurekonzentration steigt, liegt der Schlub 
nahe, dafB die Pentathionséiure nach 

H,8,0, + H.8,0, —-» H,§,0, + H,SO, (12) 
entsteht. 
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seim 25°- und beim 40°-Versuch findet noch eine weitere Neben- 
reaktion statt. Es tritt nimlich Elementarschwefel auf, und die Thio- 
schwefelsiure durchlauft nach einer Versuchsdauer von wenigen 
Stunden ein Konzentrationsmaximum. Offenbar erleidet sie den 
ublichen Zerfall in schweflige Séure und Schwefel (10), der stark 
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Abb. 2. Tetrathionséure und schweflige Saure (Versuch 26) 















































Tabelle 8 
Tetrathionsaure und schweflige Saure (pg ~ 0,7) 

sea | Millimole in 10 cm? Lésun 

Nr. | Temp. | Zeit | : B 
| Sa ait ameleiais ae Se a ae ——E 

°C | Std. | 8,0,” | 8,0,” | 8,0,” | 8,0,” |HS0,’) S| 

0 0,98 | | 0,90 | | 2,60 
1,5 | 0,01 | 0,94 | 0,08 | 0,02 | 0,83 | — | 2,60 
6,0 | 0,01 | 0,93 | 0,09 | 0,02 | 0,81 | — | 2,60 
29 10 | 13,5 | 0,02 | 0,91 | 0,11 | 0,03 | 0,79 | — | 2,58 
23,0 | 0,02 | 0,89 | 0,13 | 0,03 | 0,77 | — | 2,56 
32,0 | 0,03 | 0,87 | 0,15 | 0,03 | 0,76 | opal. | 2,56 
ee ees ee 0,88 2,56 
1,0 | 0,01 | 0,92 | 0,09 | 0,01 | 0,79 | — | 2,54 
7,0 | 0,03 | 0,88 | 0,09 | 0,01 | 0,74 | — | 2,53 
30 25 = 14,0 | 0,06 | 0,83 | 0,11 | 0,01 | 0,70 | — | 2,50 
26,0 | 0,09 | 0,77 | 0,18 | 0,01 | 0,65 | — | 2,49 
33,0 | 0,08 | 0,77 | 0,16 | 0,02 | 0,60 | — | 2,44 
53,0 | 0,13 | 0,67 | 0,19 | 0,02 | 0,50 | — | 2,43 
0 0,96 | 0,85 | 2,58 
1,0 | 0,03 | 0,88 | 0,11 | 0,02 | 0,74 | — | 2,56 
7,0 | 0,07 | 0,80 | 0,13 | 0,02 | 0,72 | — | 2,56 
31 40 12,0 | 0,12 | 0,71 | 0,14 | 0,03 | 0,69 | — | 2,47 
25,0 | 0,20-|°0,57 0,17 | 0,03 | 0,65 | opal. | 2,47 
31,0 | 0,25 | 0,48 | 0,22 | 0,04 | 0,62 | ,, | 2,47 





























Sa een. 
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temperaturabhangig ist. AuSerdem hat man bei den héheren Tempe- 
raturen mit dem Zerfall der Trithionséure zu rechnen (vgl. Tabelle 2, 
S. 283). 

Wenn wir die Umsetzung zwischen H,8,0, und H,SO, bei einer 
gréBeren H*-Konzentration (px = 0,7) vornahmen (Tabelle 8), so 
ergab sich, daBb zu gleichen Versuchszeiten sehr viel weniger Tetra- 
thionsiure verbraucht war als bel pa = 1,7. Wasserstoffionen ver- 
langsamen also den Sulfitabbau der Tetrathionsiure, worauf ja auch 
altere Autoren verschiedentlich hingewiesen haben. Im itibrigen tritt 
im Reaktionsverlauf durch eine Erniedrigung des px-Wertes keine 
grundsatzliche Anderung ein. 


Elektrolyteffekt 

Es erschien uns interessant festzustellen, ob die geschwindigkeits- 
bestimmende Reaktion beim Sulfitabbau der Tetrathionsiure von der 
Art ist, wie wir sie in der Gleichung (11) der Einfachheit halber formu- 
liert haben, d.h. da’ wundissoziierte Séuremolekiile miteinander 
reagieren, oder ob an ihr beide Reaktionspartner in Form von lonen 
teilnehmen. Ein Hilfsmittel fiir die Lésung einer solchen Frage bietet 
nach J. N. Bronstep!) der Neutralsalzeffekt. Danach ist eine Er- 
héhung der Gesamtionenkonzentration der Lésung ohne Einflul auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn einer der Reaktionspartner un- 
geladen ist; sie bewirkt ein Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit, 
wenn die Reaktionspartner gleichsinnig geladen sind, dagegen ein 

Tabelle 9 


Tetrathionsaéure und schweflige Saure 
(Versuch 32 ohne, Versuch 33 mit NaCl-Zusatz) 























Versuchs- | Millimole in It its 

Temp, Zeit | Millimole in 1U cm osung Ds 
Nr. = ST oo 
°C | Std. | $,0,”|8,0,”| 8,0,”| S,0,”|HSO,’| S$ 

| 0 60,95 0,80 1,7 
15 | 0,01 | 0,86 | 0,09 | 0,08 | 0,73 1,7 
32 25 | 5,0 | 0,02 | 0,79 0,16 | 0,12 | 0,63 1,7 
13,0 | 9,08 0,62 0,27 0,19 | 0,50 1,7 
25,0 | 0,15 | 0,48 0,39 0,19 0,30 | 1,7 
0 | 0,95 | 0,80 1,7 
15 | 0,04 | 0,70 0,22 0,14 | 0,60 1,7 
33 25 5,0 | 0,08 | 0,55 | 0,38 | 0,20 | 0,51 1,7 
13,0 | 0,12 | 0,42 | 0,41 0,25 | 0,43 | opal. | 1,7 
| 25,0 | 0,14 | 0,38 | 0,45 | 0,23 | 0,31 | ,, | 1,7 

















1) J. N. Bronstep, Z. physik. Chem. 102 (1922), 169. 
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Absinken der Geschwindigkeit, wenn die Partner entgegengesetzte 
Ladungen tragen. Wir fiihrten also Versuche aus, bei denen wir unter 
sonst gleichen Bedingungen als Lésungsmittel einmal, wie wblich, 
2 n-Natriumehloridlésung, zum anderen reines Wasser verwendeten 
(Tabelle 9). 

In Abb. 3 sind die Anderungen der Tetrathionat- und der Tri- 
thionatkonzentrationen in Abhiangigkeit von des Versuchsdauer fiir 
Kochsalzlésung und fiir 
Wasser als Lésungsmittel 





---—— oe Nall verglichen. Es zeigt sich, 
. ——71t Na Ce daB ein Natriumchlorid- 
eo zusatz die Geschwindig- 





e _—o keit der Umsetzung stark 
ile —2= erhéht. Andere, hier nicht 
angefiihrte Versuche mit 


~~ und ohne NaCl bestatigten 
dies. Man kann also wohl 

















2 % De annehmen, dah auch in 
Versuchszeit Stunden stark saurem Medium die 
Abb. 3 Anionen von H,S,0, und 


Elektrolyteffekt bei der Reaktion von H,SO 3, vermutlich S,0,” 
Tetrathionsaure mit schwefliger Saure und HSO,’ die eigentlichen 
(Versuch 32 und 33) Reaktionspartner sind. 


Umsetzung zwischen H,8,0, und H,SO, 


in Molverhdaltnissen, die von 1:1 abweichen 


Vergleicht man die Versuche 26, 34 und 85 miteinander sowie 
Versuch 29 mit Versuch 36, so sieht man, daB eine Erhéhung der 
Anfangskonzentration an schwefliger Saiure eine Beschleunigung der 
Reaktion bewirkt. Die Tetrathionatmenge nimmt im Laufe des 
Versuches um so stiarker ab, je mehr Bisulfit die Lésung enthalt; 
Thiosulfat- und Trithionatmenge werden entsprechend gré8er, wahrend 
die Pentathionatmenge von der Anfangskonzentration an Bisulfit 
annahernd unabhingig ist. 

{s war von vornherein zu erwarten, daf& eine Erhéhung der 
Anfangskonzentration der Tetrathionséure nicht nur die gleiche 
Beschleunigung der Hauptreaktion (11) bewirken wiirde wie die 
Erhéhung der H,SO,-Konzentration (Tabelle 10), sondern es muBte 
auch die Nebenreaktion (12) beschleunigt und damit die Menge der 
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Tabelle 10 
Tetrathionsdure und schweflige Saure 


EinfluB der Sulfitkonzentration auf die Geschwindigkeit 
der Umsetzung 



























































[Rew Zeit | Millimole in 10 em* Lésung 
ND. 
“ C | Std. | $,0,”| 8,0,” 8,0,’"| 8,0,” |HSO,’, 8 H" 
| 
| 0 (0,98 | 0,88 0,30 
| 1,5 | 0,02 | 0,69 | 0,28 | 0,23 0,59 0,45 
| 7,5 | 0,07 | 0,51 | 0,41 | 0,33 | 0,48 0,60 
26 | 10 | 17,0 | 0,09 | 0,40 | 0,50 | 0,37 | 0,43 0,66 
| 23,5 | 0,11 | 0,37 | 0,51 | 0,387 | 0,40 | 0,64 
: 30,5 | 0,12 | 0,35 | 0,54 0,37 | 0,37 0,64 
0 0,98 1,42 | 0,34 
| 15 | 0,02 , 0,51 | 0,47 | 0,40 | 0,93 | 0,54 
34. 10 5,0 | 0,04 0,37 | 0,56 | 0,50 | 0,82 | 0,64 
13,0 | 0,06 0,29 | 0,62 | 0,55 | 0,75 | 0,69 
23,0 0,06 0,26 | 0,67 | 0,57 0,69 | opal. 0,71 
0 | 0,98 | 1,65 0,34 
| 1,5 0,03 0,48 | 0,45 | 0,43 1,12 0,72 
35 10 | 6,0 | 0,04 | 0,31 | 0,63 | 0,56 0,95 0,82 
| 12,0 | 0,05 | 0,24 | 0,66 | 0,61 | 0,89 0,87 
19,5 | 0,07 | 0,21 | 0,71 | 0,61 | 0,86 0,86 
oO | | 0,98 0,90 2,60 
15 | 0,00 | 0,94 | 0,08 | 0,02 | 0.83 2 60 
29 10 6,0 | 0,01 | 0,93 | 0,09 | 0,02 | 0,81 2 60 
13,5 | 0,02 | 0,91 | 0,11 | 0,03 | 0,79 2.58 
23,0 | 0,02 | 0,89 | 0,13 | 0,03 | 0,77 opal. | 2,56 
| 0 1,00 1,38 2,40 
15 | 0,00 | 0,93 | 0,11 | 0,04 | 1,22 | opal. 2,45 
36 | 10 | 5,0 | 0,00 | 0,90 | 0,14 | 0,06 1,19 2,52 
| 13,0 | 0,00 | 0,85 0,15 | 0,09 |) 1,14 2,50 
| 22,0 | 0,03 | 0,81 | 0,20 | 0,08 | 1,10 2,52 
entstandenen Pentathionsiure vergréBert werden. Besonders 


88 mitemander 


Vergleich (Tabelle 11, 8.294) der Versuche 26, 37 und 


lehrt, daB dies tatsachlich der Fall ist. Versuch 26 ist in Abb. 2 (8. 290) 
dargestellt, Versuch 38 in Abb. 4 (S. 296). 
Wahrend in Abb. 2 die Tetrathionat- und die Sulfitkurve sich 


die Tetrathionatkurve verhdltnis- 
Der UberschuB des 


annihernd decken, fallt in Abb. 4 


maBig viel steiler als die Sulfitkurve’). Tetra- 





1) Der besseren Ubersicht halber sind in Abb. 4 die Ordinaten fiir Tetrathio- 
nat um | Millimol verschoben worden, so daB der Anfangspunkt der Tetrathionat- 
kurve auf den der Sulfitkurve projiziert ist. 
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Tabelle 11 
Tetrathionsaure und schweflige Saure 
EinfluB der Tetrathionatkonzentration auf die Geschwindigkeit 
der Umsetzung 





Versuchs- 


Temp.| Zeit Millimole in 10 cm* Lésung 











Nr. —-— 
°C | Std. | 8,0,’| 8,0,” 8,0,” | 8,0,’’| HSO,’, 8 H’ 

| oO | (0,98 | | 0,88 | 0,30 

| 1,5 | 0,02 | 0,69 | 0,28 | 0,23 | 0,59 | — | 0,45 

26 | 10 7.5 | 0,07 0,51 0,41 | 0,33 | 0,48 — | 0,60 
| 17,0 | 0,09 0,40 | 0,50 | 0,37 | 0,48 — | 0,66 

| 23,5 | 0,11 | 0,37 | 0,51 | 0,37 | 0,40  — | 0,64 

| | 80,5 | 0,12 | 0,35 | 0,54 | 0,37 | 0,37  — | 0,64 

0) «1,46 | 0,83 0,34 

1,5 0,03 1,16 | 0,30 | 0,23 | 0,56 | — | 0,60 

37 10 8,0 0,14 0,86 | 0,52 0,33 | 0,45 | opal. | 0,66 


16,0 0,17 | 0,74 | 0,57 | 0,36 | 0,39) ,, | 0,69 
22,5 | 0,20 0,68 | 0,64 | 0,37 | 0,36 | ,, 0,64 

















hers ter | eo 
0 1,98 | 0,83 | opal. | 0,34 
1,5 | 0,06 | 1,53 | 0,33 | 0,24 | 0,53) 4, 0,60 
7,0 | 0,16 1,23) 0,49 | 0,32 | 0,44 > ,, | 0,70 





38 10 | 15,0 | 0,28 | 0,98 | 0,64 | 0,34 | 0,39 | ,, | 0,70 
23,0 0,31 0,88 | 0,74 | 0,36 | 0,85 | ,, | 0,66 
(31,5 | 0,36 0,79 | 0,81 | 0,32 | 0,34 ,, | 0,64 





0 0,98 | | 0,90 
1,5 0,00 | 0,94 | 0,08 0,02 | 0,838 — 


bo bo bo bo bo 
Sn SES 


2 





29 10 6,0 | 0,01 | 0,93 | 0,09 | 0,02 | 0,81 | — 
13,5 | 0,02 0,91 | 0,11 | 0,03 | 0,79 — 


23,0 0,02 0,89 | 0,13 | 0,03 | 0,77 | opal. 
| —. J ar 


— 


J 








iid , | 
| | 0,88 | 
0,15 | 0,02 | 0,80 | opal. | 


J 


l, 
15 | 0,01 l, 
5.5 0,02 l, 

14,5 0,04 1, 
3,5 0,07 # 


~ 


bo bo bo ty bo 
FERESES 


8 
4 

39 10 2 0,17 | 0,03 | 0,78 | ,, 
5 | 0,22 | 0,04 | 0,77 
9 


} 
0,24 0,05 | 0,74 
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thionatverbrauchs iiber den Sulfitverbrauch wird im_ wesentlichen 
in Form von Pentathionat wieder gefunden. Der Vorgang (11) allein 
wiirde fiquivalente Mengen von H,S,0, und H,SO, verbrauchen und 
dafiir aiquivalente Mengen von H,S,0, und H,S,O0, liefern; wenn 
aber der Vorgang (12) hinzutritt, so muB mehr H,S,0, als H,SO,; 
verbraucht werden und weniger H,S,0, als H,S,0, entstehen. Daf 
dies so ist, sieht man andeutungsweise schon aus Abb. 2, sehr deutlich 
aber aus Abb. 4. Es sei ausdriicklich betont, daB hier die Penta- 
thionsiure als Produkt einer Reaktion zwischen Tetra- 
thionséiure und Thioschwefelsaéure aufzufassen ist. DaB sie 
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Tabelle 12 
Zersetzung der Thioschwefelsaure 

bei Abwesenheit oder Gegenwart von schwefliger Saure 
Versuchstemperatur: 8 + 0,1°; Lésungsmittel: 2n-Natriumchloridlésung 





Versuchs- 
Nr. | Zeit 


Std. | S,0,”|HSO,’ 8,0,” 8,0,” 


Millimole in 10 cm*® Lésung 





S.0,” | SO,” | H’ 


S 



































439 | O | 1,37 | | 0,33 
| 3,6 1,12 | 0,13 | 0,01 | 0,02 | 0,01 0,26 
«66,1 1,09 0,15 |) 0,03 | 0,02 | 0,03 
18,7. 1,04 | 0,11 | 0,06 | 0,04 | 0,02 

28,2 1,01 0,09 | 0,08 | 0,04 | 0,05 
| 43,3 0,99 | 0,07 | 0,08 0,04 | 0,02 
455 0 | 2,02 | 1,67 
10 1,13 | 0,72 0,02 | 0,00 | 0,00 1,32 
| 7,0 1,03 | 0,70 | 0,03 | 0,02 | 0,07 | 0,03 
| 21,0 0,94 | 0,64 | 0,07 | 0,06 | 0,06 | 0,04 
= 44,0 | 0,85 | 0,57 | 0,06 | 0,07 | 0,06 | 0,04 

442  O | 2,02 | 3,33 

1,0 | 0,64 | 1,11 | 0,03 | 0,00 | 0,06 2,78 
6,2 | 0,50 | 1,13 | 0,02 | 0,02 | 0,07 

(21,2 | 0.37 | 1,09 | 0,04 | 0,07 | 0,08 
45,0 | 0,22 | 0,98 | 0,09 | 0,16 | 0,06 | 4 

| 54,6 | 0,08 | 0,83 | 0,09 | 0,23 | 0,05 | 0,24 

459 | 0 | 1,00 | 2,00 | 2,00 
| 1,0 | 0,92 | 1,97 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 2.00 
| 13,8 | 0,83 | 1,87 | 0,04 | 0,00 | 0,05 | 

23,0 | 0,77 | 1,80 | 0,05 | 0,03 | 0,05 | 

| 32,0 | 0,67 | 1,66 | 0,08 0,06 | 0,05 | 
467 0 | 1,00 | 2,50 | | | 2,00 
1,0 | 0,95 | 2,49 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 2.00 


16,0 | 0,90 | 2,41 
24,5 | 0,86 | 2,32 
40,2 | 0,80 | 2,19 





0,04 | 0,00 | 0,01 
0,07 | 0,02 | 0,02 
0,03 | 0,02 


0.10 | 


Schwetfel- 
abscheidung 


Schwefel- 
abscheidung 


Schwefel- 
abscheidung 








Tetrathionsaiure und schweflige Saure. 


Tabelle 13 


Versuchstem peratur 40”. 

















Versuchs- 7 er 
] 0 em? Lésung 
Temp.| Zeit | Millimole in 10 cm* Lésung 
Nr. |——— ———|— 
°C | Std. | S,0,’|$,0,’|S,0,”| 8,0,’"|HSO,’ 8 H’ 
| 9 1,95 | | 0,90 2,40 
| 1,5 | 0,03 | 1,72 | 0,15 | 0,02 | 0,77 | opal. 2,50 
7,0 | 0,12 | 1,55 | 0,23 | 0,03 | 0,72 a 2,52 
40 40 17,0 | 0,25 | 1,31 | 0,34 0,04 0,73 - 2,54 
| 23,0 | 0,35 | 1,14 | 0,37 | 0,07 | 0,70 2,52 
| 31.0 | 0,37 | 1,08 | 0,37 | 0,07 | 0,68 | ,, | 2,52 
55,0 | 0,35 0,91 0,41 0,07 | 0,72 - 2,48 
b J , j ¥: | 
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dagegen nicht oder nicht wesentlich nach dem von dlteren Autoren 
vielfach angenommenen Polymerisationsvorgang 

5H,5,0, = 2H,5,0, + 3H,0 (13) 
entstanden sein kann, zeigt ein Vergleich mit Versuchen, bei denen 
unter ganz adhnlichen Versuchsbedingungen Thioschwefelsaéure bei 
anfinglicher Abwesenheit von Tetrathionsiure nur sehr geringfiigige 
Mengen von Pentathionsaure liefert. Vgl. Tabelle 12 (S. 295). 
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Abb. 4. Tetrathionsaure und schweflige Saure 
(Molverhaltnis 5:2, Versuch 38) 





Die Versuche der Tabellen 10 und 11 waren bei 10° durchgefiihrt 
worden. Arbeitet man bei 40° (Tabelle 13) unter im ibrigen dem Ver- 
such 89 gletchen Bedingungen, so erhalt man eine dem entstandenen 
Trithionat aquivalente Menge von Pentathionat; vielleicht spielt hier- 
bei der Zerfall der Trithionséure (Tabelle 2, §.283) eine gewisse Rolle. | 

Daf bei den Versuchen der Tabellen 10, 11 und 13 zum Teil so 
beachtliche Pentathionsiurekonzentrationen beobachtet werden, ist 
eigentlich recht erstaunlich, weil ja nach ForrstER und CENTNER?) 
in alkalischer und in schwach saurer Lésung der Sulfitabbau des 
550, sehr viel rascher erfolgt.als der des 5,0,”. 


1) F, Foerster u. K. Center, Z. anorg. allg. Chem. 157 (1926), 45. 
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Umsetzung zwischen H,8,0, und H,8,0, 

Um den Vorgang der Gleichung (12) noch klarer hervortreten 
gu lassen, brachten wir Tetrathionsiure und Thioschwefelsiure bei 
Py * 1,7 bzw. Py «0,7 und 10° zusammen. Tabelle 14 zeigt das 
Ergebnis dieser Versuche. GréBere Thiosulfatmengen wiirden natur- 
lich in den stark sauren Lésungen einen erheblichen Zerfall in schwef- 
lize Séure und Schwefel erleiden. Um diesen Zerfall zuriickzudrangen 


Tabelle 14 
Tetrathionsdiure und Thioschwefelsaure 

















Versuchs- _ , ya 

Nr. |Temp.| Zeit Millimole in 10 cm* Lésung 
°C | Std. | S,0,” | 8,0,’ | 8,0,’|8,0,”| HSO,’ 8 H’ 
0 ——=-1,00 0,25 0.54 
| 0,2 > 0,03 | 0,95 0,06 | 0,22 | 0,03 0.54 
41 10 | 7,0 0,13 | 0,84 0,09 | 0,13 | 0,11 0,43 
15,5 | 0,14 | 0,80 0,09 | 0,14 | 0,09 0.43 
| 24,0 0,15 | 0,78 | 0,12 | 0,138 | 0,07 0,43 
0 1,00 100) 0,50 | 2,61 
10 0,44 0,45 | 0,06 0,52 | 0,96 | opal. 2,14 
4,0 | 0,42 | 0,53 | 0,07 | 0,30 1,1! 1,97 
42 10 11,5 0,36 | 0,56 | 0,12 | 0,27 1,10 as 1,93 
21,0 | 0,32 | 0,58 | 0,15 | 0,25 | 1,06 1,90 
28,0 | 0,32 | 0,57 | 0,17 | 0,23 | 1,03 , 1,86 

i 





[Gleichung (10)]|, setzten wir bei Versuch 42 dem Reaktionsgemisch 
von vornherein schweflige Séiure zu. Wie wir erwarteten, entstand be 
diesen Versuchen tatsachlich eine gréBere Menge von Pentathionsiure 
aus Tetrathionséure und Thioschwefelsiure |Gleichung (12)|. Bei 
langeren Versuchszeiten wird die anfangs entstandene Pentathion- 
siure durch die gréBer werdende Menge an schwefliger Saure wieder 
abgebaut. 


5. Reaktionen mit Pentathionsaure 


zwischen Pentathionséure und schwefliger 


Saure im Molverhdltnis 1:1 


Umsetzung 


Bei der Reaktion von H,S,;0, mit H,SO, waren im Prinzip ahn- 
liche Erscheinungen zu erwarten wie bei der entsprechenden Reaktion 
der Tetrathionséure. Tabelle 15 (8.298) zeigt die Ergebnisse von Ver- 
suchen, bei denen wir etwa je ein Molekiil H,5,0, und H,5O, mit- 
einander reagieren lieBen. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 20 
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Tabelle 15 
Pentathionsaure und schweflige Saure (1: 1) 





Versuchs- ve 
Nr. Temp. Zeit Millimole in 10 cm* Lésung 


°C | Std. |S,0,”' 8,0,” 8,0,” 8,0,”|HSO,’ S | 


0 0,98 | | — 1,00 | 0,25 
LO 0,389 0,55 | 0,00 0,50 | 0,50 | opal. 0,73 





4,5 0,387 0,59 0,05 | 0,47 | 0,48 | triib 0,72 
43 10 14,0 0,31 0,59 | 0,10 | 0,44 | 0,45 ov 0,70 
0,42 | 0,42 | ,, 0,67 


20,0 0,28 | 0,60 
0,22 | 0,36 | 0,33 | ., | 0,61 


38,5 0,16 0,58 


-_ 
-— 
- 
— 
wt 





_ 


1,00 (0,24 


0 1,00 | 

10 0,30 | 0,53 | 0,01 0,39 | 0,45 | trib | 0,62 

5,0 | 0,25 0,52 | 0,06 | 0,37 | 0,44 | ,, | 0,61 
| 





44 2 10,0 | 0,21 | 0,50 | 0,13 | 0,36 | 0,42 | ,, | 0,60 
20,0 | 0,19 0,44 | 0,24 | 0,382 0,88 | ,, | 0,56 

30,0 | 0,17 0,41 | 0,28 | 9,30 | 0,87) ,, | 0,5 

| O O95 | — 0,95 0,24 

1,0 0,27 | 0,56 | 0,02 | 0,26 | 0,45 | trib | 0,68 


| 17,0 | 0,14 | 0,42 | 0,33 | 0,18 | 0,34 | ,, | 0,60 
| 30,0 0,12 | 0,40 | 0,36 | 0,14 | 0,31) 4, | 0,60 








45 40 | 4,0 0,19 | 0,58 | 0,13 | 0,22 | 0,41 | ,, | 0,63 
} 
| 





Im Verlaufe der Reaktion nehmen Pentathionsaéure und schweflige 
Siure ab, dafiir bilden sich Tetrathionséiure, Trithionséure, Thio- 
schwefelsiure und Schwefel. Schon nach einer Stunde ist bei Ver- 
such 43 mehr als die Halfte der Pentathionséure una eine etwa aqui- 
valente Menge Bisulfit verschwunden, dafiir sind nahezu aquivalente 
Mengen Tetrathionsiure und Thioschwefelséure entstanden. Es hat 
also offenbar folgende Reaktion stattgefunden: 

H,5,0, + H,SO, —> H,5,0, + H,5,03; (14) 
dies ist die Umkehrung des Vorganges (12), dem wir friher begegnet 
sind. Wir haben es also mit dem umkehrbaren Gleichgewicht 

H,8,0, + H,SO, = H,5,0, + H,5,03 (15) 
zu tun. Bei langeren Versuchszeiten als 1 Stunde nimmt die Penta- 
thionsiuremenge nur noch langsam weiter ab, in etwa dem gleichen 
Mabe entsteht dafiir Trithionsiure, wahrend die Tetrathionséure- 
menge praktisch konstant bleibt; die Thiosulfatkonzentration wird 
langsam wieder kleiner. Besonders deutlich zeigt diese Verhaltnisse 
die Abb. 5. 

Es hat den Anschein, als ob sich nach lingeren Versuchszeiten 
dem offensichtlich sehr schnell verlaufenden Vorgang (14) die 
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Reaktion (11) iiberlagere und zwar so, daB sich fiir die Tetrathionsaiure 
eine Gleichgewichtskonzentration einstellt. AuBerdem scheint sich 
ein Gleichgewicht zwischen der zerfallenden Thioschwefelsiure 
(Schwefelabscheidung) und der jeweils noch vorhandenen schwefligen 
Saiure einzustellen; denn lor 
beide nehmen bei den 
héheren Versuchszeiten 
in gleichem Mabe ab. 









Die Versuche 44 und 








aie ' era $4’ 
45, in denen wir bei 25 & casa ne ee ae 
' 2 
bzw. bei 40° gearbeitet SOs 
haben, verlaufen an sich R 
aihnlich wie Versuch 43, S 
nur sind infolge der a 
. / Ts } ~ eoceee® 
hoheren Tempe raturen ge nat 
die Geschwindigkeiten der Y + $4°... ee 
° . / - 
Hauptreaktionen sowie | pee 
~ . ee. a ‘A s " + = jn a 
der Nebenreaktionen an- 2 0 @ 6 WD B® Ew 
. IC, 2 Y, 
dere, so daB auch die Versuanszelt Nunden 


ry Abb. 5. P ' Aure 
Uberlagerung in etwas Abb. 5. Pentathionsaure 


rs : und schweflige Séure (Versuch 43 
anderer Weise stattfindet. B © (Versuc 


Um eimen niaheren Einblick in die sehr schnelle Anfangs- 
reaktion (14) zu gewinnen, fiihrten wir einen Versuch durch wie (43), 
bei dem wir wahrend der ersten 80 Minuten Versuchsdauer die Thio- 
sulfatkonzentration und die Anderung der H--Konzentration laufend 
verfolgten (Tabelle 16). Eine laufende Gesamtanalyse des Systems 


Tabelle 16 
Pentathionsaure und schweflige Saure 














; \Temp.|, Zeit Millimole in 10 cm* Lésung’) 
Ne —— 
| °C | Min. | 8,0,” HSO,’ 8,0,” | H’ S 
46 | 10 0 | 1,00! 1,00 | 0,24 
oo 0,14 | 0,34 triib 
8 | 0,33 0,54 ¥ 
12 | nicht weiter 0,40 | 0,61 a 
| 20 | bestimmt 0,45 | 0,66 te 
| 30 | 0,47 | 0,69 |_,, 
| 58 0,48 0,69 - 
| 80 | 0,47 | 0,67 | ,, 











8,0,” wurden hierbei nicht bestimmt. 
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innerhalb einer so kurzen Zeit ist nicht durchfiihrbar. Es zeigt sich, 
dafi das Maximum der Thiosulfatkonzentration, wie wir es bereits 
in Versuch 43 beobachtet hatten, nach 1 Stunde erreicht ist. Die 
gleichzeitige Zunahme der H’-Konzentration ist darauf zuriick- 
zufiihren, da’ wihrend der Umsetzung ein Ersatz der schwachen 
Saéure H,SO, durch die starke Siure H,S8,O, erfolgt. 


Klektrolyteffekt 
Aus den gleichen Griinden, wie bei der Reaktion (11) haben wir 
auch bei der Umsetzung zwischen Pentathionsiure und schwefliger 


Tabelle 17 


Pentathionséiure und schweflige Saure 
(Versuch 47 ohne, Versuch 43 mit NaCl-Zusatz) 



































Teal Zeit Millimole in 10cm* Lésung 

Nr. - | —— + a 
°C | Std. | S,0,”| S,0,”| 8,0,”| 8,0,” | HSO,’) S | H 

| 

0 1,05 — | 1,00 (0,26 
1,0 | 0,50 | 0,43 | 0,01 | 0,45 | 0,61 | — | 0,64 
4,5 | 0,42 | 0,53 | 0,01 | 0,46 | 0,55 | opal. | 0,71 
47 10 | 13,5 | 0,38 | 0,57 | 0,04 | 0,44 | 0,54 | ,, | 0,68 
22,5 | 0,35 | 0,60 | 0,03 | 0,41 | 0,52 | ,, | 0,67 
37,5 | 0,33 | 0,62 | 0,04 | 0,36 | 0,47 | 4, | 0,62 
0 | 0,98 | | | 1,00 0,25 
1,0 | 0,39 | 0,55 | 0,00 | 0,50 | 0,50 | opal. | 0,73 
4,5 | 0,37 | 0,59 | 0,05 | 0,47 | 0,48 | trib | 0,72 
43 10 14,0 | 0,31 | 0,59 | 0,10 | 0,44 | 0,45 | ,, | 0,70 
| | 20,0 | 0,28 | 0,60 | 0,15 | 0,42 | 0,42 | 4, | 0,67 
38,5 | 0,16 | 0,58 | 0,22 | 0,36 | 0,33) ,, | 0,61 











Ss 





Siure elnen orientieren- 


























aan aeiyied den Versuch iiber den 
ae peedhaaenenensit NeutralsalzeinfluS durch- 
So6 5g Op" = gefiihrt, in dem wir unter 
& ey sonst gleichen Versuchs- 

Sa Snape Gar aremaniunaniemem inemenssh bedingungen einmal 
S Say" ? 2n- Natriumchloridlésung 
Va2 und einmal reines Wasser 
SG als L6sungsmittel benutz- 

oe ae % ten (Tabelle 17). 
Versuchszei? Stunden 


Sowohl fiir die Haupt- 
Abb. 6. Elektrolyteffekt bei der Reaktion P 








von Pentathionsaure 
mit schwefliger Saéure (Versuch 43 und 47) 


reaktion (14) wie auch 
fir die Nebenreaktion(11) 


eee, = 
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wird ein positiver Elektrolyteffekt festgeste!lt (vgl. Abb. 6). Doch 
zeigt der Verlauf der Kurven in Abb. 6, daB eine Erhéhung der 
Gesamtionenkonzentration anscheinend die Hauptreaktion (14) 
weniger stark beschleunigt als die Nebenreaktion (11). 


Umsetzung zwischen H,5,0, und H,SO, in Molverhialtnissen, 
die von 1:1 abweichen 

Wenn die Reaktion (14) die Hauptreaktion des Sulfitabbaues der 
Pentathionséure in stark saurem Medium ist, so mul man erwarten, 
daB eine Erhéhung der Anfangskonzentration an schwefliger Séure 
die Reaktion beschleunigt, d.h. es mu in dem rasch verlaufenden 
Anfangsstadium der Gesamtumsetzung eine héhere Konzentration 
an Thioschwefelsiure und Tetrathionsiure und eine geringere Kon- 
zentration an Pentathionsaiure erhalten werden. Tabelle 18 bestatigt 


Tabelle 18 © 
Pentathionsaure und schweflige Saure 
(EinfluB der H,SO,-Konzentration) 























Versuchs- | — , 314 
Temp. | Zeit | Millimole in 10 cm* Lésung 
Nr. ; pa 
°C | Std. | 8,0,” | S,0,”| 8,0,” | 8,0,” |HSO,’| S | H’ 
0 | 0,98 | 1,00 | 0,25 
1,0 | 0,39 | 0,55 | 0,00 | 0,50 | 0,50 | opal. | 0,73 
43 10 4,5 | 0,37 | 0,59 | 0,05 | 0,47 | 0,48 | trib | 0,72 
14,0 | 0,31 | 0,59 | 0,10 | 0,44 | 0,45 | ,, 0,70 
20,0 | 0,28 | 0,60 | 0,15 | 0,42 | 0,42 - 0,67 
38,5 | 0,16 | 0,58 | 0,22 | 0,36 | 0,33 » | 0,61 
| O | 1,00 | | 2.00 | 0.67 
1,0 | 0,15 | 0,72 | 0,13 | 0,87 | 1,13 1,06 
48 | 10 | 5,0 | 0,21 | 0,61 | 0,20 | 0,85 | 1,02 triib | 1,05 
' | 13,5 | 0,23 | 0,56 | 0,37 | 0,77 | 0,81 - | ofa 
| 26,0 | 0,22 | 0,60 0,47 | 0,62 | 0,59 sa 0,69 











dies, wenn man die Werte vergleicht, die nach 1stiindiger Versuchs- 
dauer bei den Versuchen 43 und 48 erreicht werden. Auch eine 
Erhéhung der Pentathionsiurekonzentration (Tabelle 19, 5.302) ver- 
ursacht eine Erhéhung der Geschwindigkeit der Reaktion (14). 


Es wurde in Versuch 49 tatsachlich sehr viel mehr Tetrathionat 
gefunden als in Versuch 43. Wegen des Gleichgewichtes (10) war eine 
gleichzeitige wesentliche Erhéhung der Thiosulfatmenge nicht zu 
erwarten; statt dessen schied sich in wachsendem Mabe Schwefel ab. 
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Tabelle 19 
Pentathionsaéure und schweflige Saure 
(EinfluB der H,S,0O,-Konzentration) 

















\Teep | Zeit Millimole in 10cm? Lésung 
Nr. a 
°C Std. | S8,0,’"| 8,0,” 8,0," 8,0,” HSO,’; S H’ 
0) 0,98 | 1,00 0,25 
10 0,39 0,55 0,00 0,50 | 0,50 | opal. | 0,73 
43 10 4.5 | 0,37 | 0,59 0,05 | 0,47 | 0,48 | triib 0,72 
14,0 0,31 | 0,59 0,10 | 0,44 | 0,45 . 0,70 
20.0 | 0.28 0,60 0,15 | 0,42 | 0,42 - 0,67 
38.5 | 0.16 | 0.58 0,22 . 0,36 | 0,33 = 0,61 
0) 1,95 1,05 —~«0,48 
0.7 0,93 | 0,95 | 0,08 | 0,55 | 0,53 triib | 0,82 
49 10 4,0 | 0,68 | 1,13 | 0,16 | 0,53 0,53 | ,, | 0,79 
12.0 0,59 | 1,10 | 0,28 | 0,52 | 0,51 » | ome 
23.5 | 0,53 | 1,06 | 0,41 0,47 | 0,51 » | Ore 
30,0 | 0,49 102 | 0,49 0,46 | 0,47 — 0,69 








Tabelle 20 
Pentathionsaure und Thioschwefelsaure 





Versuchs- | 
Nr. | Temp.| Zeit | 


°C | Std. | 8,0,” | 8,0,” | S,05” 


Millimole in 10 cm* Lésung 


S,0,”|HSO,, S | H’ 














0) 1,00 | 1,00 0,50 — 0,47 
1,0 | 0,39 | 0,54 | 0,07 | 1,15 0,45 | — | 0,47 
50 10 4.5 0,30 | 0,56 | 0,15 | 1,13 0,43 | opal. 0,40 
16,0 | 0,23 | 0,50 | 0,31 1,07 0,387 = ,, | 0,36 
23,7 | 0,20 | 0,48 | 0,38 1,04 0,34 | trib 0,31 





Umsetzung zwischen H,S,0, und H,5,0, 


Wir lieBen aquivalente Mengen an Thioschwefelséiure und Penta- 
thionsiure bei Gegenwart einer kleineren Menge schwefliger Saure 
(zur Stabilisierung der Thioschwefelsiure) aufeinander eimwirken. 
T'abelle 20 zeigt, daB eine Aufschwefelung der Pentathionsiure durch 
Thioschwefelsiure etwa im Sinne der Gleichung 

H,S,0, + H,S8,0, = H,S,0, + H,SO, (16) 
nicht stattfindet. Die Thiosulfatkonzentration nimmt im Laufe des 
Versuches nicht ab, sondern sie wird sogar noch gréBer. Im wbrigen 
findet der ibliche Abbau der Pentathionsiure durch schweflige Saure 
statt. Wenn das Gleichgewicht (16) wirklich bestehen sollte, so muB 
es weitestgehend auf der linken Seite legen. 
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6. Reaktionen mit Hexathionsdure 


Die Untersuchung mit Hexathionsiiure als Reakuonspartner 
konnte nur mehr oder weniger qualitative Ergebnisse haben, weil es 
bisher leider noch keine Methode gibt, um Hexathionséure, Penta- 
thionsiure und Tetrathionsiure einzeln nebeneinander quantitativ zu 
erfassen; bis jetzt kann man immer nur zwei der genannten Polythion- 
siuren nebeneinander bestimmen. ‘Trithionsiure kann einzeln ge- 
messen werden. 

Wir setzten aquivalente Mengen von Hexathionsiure und schwef- 
liger Séure bei einem px = 1,2 und bei emer Temperatur von 10° 
in 2n-Natriumchloridlésung miteinander um. Bereits nach 90 Minuten 
Versuchszeit fiel die qualitative Probe auf Hexathionat!) nur noch 
schwach positiv acs. Tabelle 21 gibt das Ergebnis dieses Versuches 
wieder unter der vereinfachenden Annahme, dafi nach 90 Minuten 
bereits das gesamte Hexthionat umgewandelt war. Als hauptsiich- 
lichstes Reaktionsprodukt tritt zunachst Pentathionsiiure auf, die 
im Laufe des Versuches dann ihrerseits weiter abgebaut wird. 


Tabelle 21 
Hexathionséiure und schweflige Saure 





Versuchs- 


Nr. |Temp.| Zeit 
°C | Std. |S,0,” | 8,0,” | 8,0,” | S,0,”| S,0,” | HSO,’, S H° 


Millimole in 10 cm* Lésung 











| | @O 1,00 1,00 0,63 

51 | 10 1,5 — 0,54 | 0,39 | 0,04 | 0,38 | 0,56 | trib 0,95 
9,5 — 0,34 0,54 | 0,09 | 0,36 | 0,5 ? 0.88 

24,0 — 0.31 0,64 | 0,13 | 0,15 0,51 ms 0.79 





In stirker saurer Lésung (px = 0,7) ist die Hexathionsiure be 
gleicher Ausgangskonzentration an H,5,O0, und H,SO, wesentlich 
bestandiger. Noch nach 3,5 Stunden war die Hexathionsiure im 
Reaktionsgemisch deutlich nachweisbar. Die rasch verlaufende 
Hauptreaktion zwischen Hexathionsiure und schwefliger Saéure ist 
vermutlich wie folgt zu formulieren: 


H,S,0, + H,SO, >» H,S,0, + H,S,0,. (17) 


Auch hier untersuchten wir den Neutralsalzeffekt: er war wieder 
positiv. Unter sonst gleichen Versuchsbedingungen war in Wasser 





1) E. Wertz u. F. AcHTERBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 402; val. 
auch H. Stamm u. M. Gorurinea, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 424, Anm. 3. 
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als Loésungsmittel noch nach 23 Stunden Hexathionséure nach- 
weisbar, wahrend in 2n-Kochsalzlésung nach 8 Stunden die Probe auf 
Hexathionséiure negativ ausfiel. 


Ergebnis 

In der Literatur iber die WackENRODER’sche Fliissigkeit finden 
sich verschiedene Ansichten dariber, welche Polythionséure durch 
eine Hauptreaktion und welche durch Sekundirreaktionen entstehen. 
Wahrend z. B. H. Despus') und Cu. J. Hansen?) die Ansicht ver- 
treten, daB zuerst Tetrathionsiure gebildet werde und hieraus die 
anderen Polythionséuren nachtriaglich entstehen, halten F. ForrstEr?) 
sowie QO. v. Dernes und H. Grassmann‘), ferner E. Ri—rsENFELD und 
W. Frexip*®) und schlieblich J. Jantcxris*®) die Pentathionsiéure fiir die 
primar entstehende Polythionsiure. Manche Autoren (vgl. F. ForrstEer 
und KE. Krrcnetsen’) lassen auch Trithionsiure als Erstprodukt gelten. 


Nach den Erfahrungen, die in friiheren Arbeiten von H. Stamm 
und Mitarbeitern®,% 111) iiber die Bildung von Polythionsiéiuren 
gemacht worden sind, scheint es berechtigt anzunehmen, dai unter 
Jedingungen, wie sie in der WacKENRODER’schen Fliissigkeit herr- 
schen, Tetrathionsiure und Hexathionsaéure in zwei Hauptreaktionen 
durch Kondensation von thioschwefliger Saure mit schwefliger Saure 
bzw. mit Thioschwefelsiure entstehen; die vorliegende Arbeit hat 
gezeigt, wie daraus durch weitere EKinwirkung von schwefliger Séure 
oder von Thioschwefelsiure, die in der WacKENRODER’schen Fliissig- 
keit als Zwischenprodukt vorkommt, Pentathionséure und Trithion- 
siure als Folgeprodukte gebildet werden kénnen. 

In einem pu-Bereich zwischen 0 und 2, wie man ihn bei der Her- 
stellung einer WacKENRODER’schen Fliissigkeit durch Einleiten von 
H,S und SO, in Wasser durchschreitet, kénnen sich zwischen den 


') H. Desus, Liebigs Ann. Chem. 244 (1888), 76. 

2) Cu. J. HANSEN, Ber. dtscb. chem. Ges. 66 (1933), 1007. 

3) F. Forrster, Z. anorg. allg. Chem. 139 (1924), 257. 

4) O. v. Dernes u. H. Grassmann, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 337. 
5) E. RrESENFELD u. W. Fevp, Z. anorg. allg. Chem. 119 (1921), 225. 

®) J. Janickis, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 189. 

7) F. Forrstrer u. E. Kircuersen, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 42. 
8) H. Sramm u. H. Wryrzer, Ber. deutsch. chem. Ges. 71 (1938), 2212. 
*) H. Sram™ u. M. Gornrine, Naturwiss. 27 (1939), 317. 

10) H. Sramm u. M. Gornrina, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 413. 

'!) H. Sramm, W. W. Macers wu. M. Gornrine, Z. anorg. allg. Chem. 244 


(1940), 184. 
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verschiedenen Polythionsiuren einerseits und schwefliger Siure bzw. 
Thioschwefelsiure andererseits folgende Gleichgewichte einstellen 
und Reaktionen abspielen: 


S,0,” + HSO,’ 8,0,” + 8,0,” + H’ (18) 
5506” a HSO,’ = 5,0,” -+- 5.0,” 4. H (19) 
8.0,” +- HSO,’ —» 8,0,’ + 8,0,” + H’ (20) 


Diese Umsetzungen konnten wir isolieren und messend verfolgen. 

Fiir die Umkehrbarbeit des Vorganges (20) fanden wir bei unseren 
Versuchen keinen Hinweis. 

Diese Reaktionszusammenhinge sind die Ursache dafiir, dafi man, 
wie schon H. Desus!) gefunden hat, nach dem Versetzen einer Lésung 
von Tri- oder Tetra- oder Pentathionsiure mit schwefliger Saure nach 
einiger Zeit in jedem Falle alle drei Polythionséuren feststellen kann. 

Selbstverstindlich behaupten wir nicht, daS die angefiihrten 
Reaktionen die einzigen sind, die in einer WacKENRODER’schen 
Fliissigkeit mit ihren zahlreichen Schwefelverbindungen verschiedener 
Oxydationsstufen vor sich gehen kénnen. Insbesondere sind noch 
in Betracht zu ziehen Folgereaktionen zwischen Schwefelwasserstoff 
und den Polythionsiéiuren?). 

Eine reaktionskinetisch besonders interessante Erscheinung be- 
obachteten wir bei der Umsetzung zwischen Pentathionsiiure und 
schwefliger Saure, sowie Hexathionsiure und schwefliger Siure; bei 
bestimmten Molverhaltnissen der Ausgangsprodukte durchlaufen nim- 
lich die Konzentrationen der auftretenden Reaktionsprodukte Thio- 
schwefelsiure und Tetrathionsiure bzw. Pentathionsiure ein Maxi- 
mum. Anscheinend haben wir es hier mit ahnlichen Reaktionszyklen 
zu tun, wie sie z. B. E. ScuréEer*) bei der Umsetzung zwischen I erro- 
salz mit Salpetersiure bzw. salpetriger Séiure beobachtet hat*). 


Zusammenfassung 


An den Systemen Polythionsiiure/H,SO, und Polythionsiure/ 
H,S,0, wurden reaktionskinetische Messungen durchgefiihrt, bei 
denen wir die Konzentration der Reaktionsteilnehmer, die ‘T'em- 
peratur und den Siuregrad veriinderten. Vorzugsweise arbeiteten 


') H. Desus, Liebigs Ann. Chem. 244 (1888), 158, 179. 

*) Vgl. z. B. Cu. J. HANSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933), 817. 

3) E. Scuréer Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931), 282; Z. physik. Chem. 
Abt. A 167 (1936), 20. 

4) Uber Reaktionen mit Geschwindigkeitsumkehr vgl. auch H. Scumip, 
Handbuch der Katalyse, Bd. 2, Wien 1940. 
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wir dabei in einem p,-Bereich zwischen 0 und 2, wie man ihn bei 
der Herstellung einer WACKENRODER’schen Fliissigkeit durchschreitet. 
Als Polythionsiiuren kamen Tri-, Tetra-, Penta- und Hexathionsiure 
zur Anwendung. Die untersuchten Reaktionen sind Teilvorgiinge 
der WackENRODER’schen Umsetzung und wurden in diesem Zu- 


sammenhange diskutiert. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir eine Sachbeihilfe 


zur Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt. 
Halle (Saale), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1941 


























L. Birckenbach und M. Linhard. Zur Geschichte des Bromstickstoffes 8()7 


Zur Geschichte des Bromstickstoffes 


Von L. BrrckEnsAcH und M. Linyarp 


Vor kurzem hat M. Scumeissrr!) in dieser Zeitschrift eine Arbeit 
iiber Bromstickstoff veréffentlicht. Er beschreibt das aus Brom und 
Ammoniak erhaltene Hexaamoniakat dieses Stoffes als einen ,,intensiy 
rot gefiirbten Kérper, der in der Literatur bisher nicht beschrieben 
worden war“ oder eine ,intensiv rubin- bis purpurrote Substanz, 
die bei —67° zerfallt“. Beziiglich der Konstitution wird jedoch 
ausdriicklich die Méglichkeit offen gelassen, daB es sich bei dem 
roten Kérper um ein kompliziert zusammengesetztes Ammoniakat 
von Bromaminen handelt. 


Wir bemerken hierzu, da8 wir vor 11 Jahren bei der Priifung 
der Reaktion von Bromoxycyan mit Ammoniak in Athylchlorid% 
die ,,.Entstehung eines dunkelrotvioletten Kérpers, wie auch in einer 
Bromlésung mit Ammoniak allein bei Temperaturen nicht iiber — 70°* 
beobachteten und die Vermutung aussprachen, daf es sich dabei 
um ,Monobromamin, Bromstickstoft oder um ein Ammoniakat dieser 
Korper handelt*. 


Die am Beispiel des Bromoxycyans beobachtete Bildung von 
Bromstickstoff aus einem bromierten Siureamid und Ammoniak 
diirfte wegen der Vorbildung des auch im Bromstickstofi positiy 
gebundenen Broms und der guten Dosierungsméglichkeit der Reak- 
tionspartner weitere Versuche zur Gewinnung von NBr,-6 NH, auf 
diesem Wege, wie auch zur Darstellung ammoniakiirmerer Ammo- 
niakate des Bromstickstoffes oder von Bromaminen lohnen. 


1) M. ScHMEISSER, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 254. 
2) L. BIRCKENBACH u. M. LINHARD, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 2265 
FuBnote. 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1941. 
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Zur Geschichte des Bromstickstoffs 


Bemerkung zur 
vorstehenden Abhandlung von L. BirckeNsacH und M. LinHarp 


Von Martin SCHMEISSER 


Zu meinem Bedauern stelle ich fest, daB mir die in der von 
L. BrirckenpacH und M. Linuarp angefiihrten Arbeit!) mitgeteilte 
Feststellung entgangen ist, da sie sich als FuBnote in einer dem 
von mir behandelten Thema fernerstehenden Arbeit: ,Uber das 
Mischhalogen Brom—Oxycyan* findet. 

Die Befunde von BrrckensBacH und LinHarp decken sich mit 
den von mir getroffenen, jedoch ist es meiner Arbeit vorbehalten 
geblieben, erstmalig den ,,roten Kérper“ in Substanz frei von anderen 
Reaktionsprodukten und Lésungsmitteln zu erhalten, der Analyse 
zu unterwerfen und festzustellen, daB es sich um das Ammoniakat 


des Bromstickstoffs handelt. 
!) L.. BrrCKENBACH und M. LINHARD, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 2261. 
Koénigsberg (Pr.), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1941. 
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Nomenklatur - Richtsatze 
der Internationalen Union fiir Chemie 


Vorbemerkungen der Redaktion 


Die Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie ist bisher 
auf die Richtsaitze der Internationalen Union fiir die Benennung 
anorganischer Verbindungen noch nicht eingegangen, da erst eine Be- 
sprechung in der Arbeitsgruppe fiir anorganische Chemie des VDCh. 
abgewartet werden sollte. Diese Besprechung hat inzwischen am 


15. Mai in Prag stattgefunden und zu folgendem Ergebnis gefiihrt: 


1. Ganz allgemein wurden die neuen Nomenklatur-Richtsiitze 
begriibt. Die Anwesenden waren sich dariiber eimig, dai es im 
Interesse der Vereinheitlichung der Benennungen erwiinscht ist, diese 
Nomenklatur durchzufiihren. Insbesondere sollte angestrebt werden, 
daBh in den Zeitschriften, Hand- und Lehrbiichern, Firmenkatalogen 
und Patentschriften diese Nomenklatur einheitlich angewendet wird. 


2. Bedenken wurden erhoben gegen die Bezeichnung ,,Di- 
thionige“ statt ,Unterschweflige’ Saéure sowie gegen den Wegfall! 
der einfachen und eingebiirgerten Bezeichnungen wie ,,Natrium- 
bicarbonat* usw. Herr Professor Remy wurde gebeten, der Inter- 
nationalen Union vorzuschlagen, dab die Bezeichnung ,,Unterschwef- 
lige*‘ Saure beibehalten wird, und da Bezeichnungen wie: ,,Natrium- 
bicarbonat‘ als Trivialnamen weiter verwendet werden. 

Weitere Bedenken wurden insbesondere gegen die Bezeichnung 
»Hydrogen” fiir den Wasserstoff in sauren Salzen geiufert. 
Herr Professor Remy iiberzeugte jedoch die Anwesenden, dab es 
aussichtslos war, bei der Internationalen Union eine andere Be- 
zeichnung, z. B. ,,Hydro“, durchzusetzen. 


8. SchheBlich wurde betont, daB die Bestimmung, wonach auch 
sehr lange Namen von Verbindungen stets ohne Bindestrich ge- 
schrieben werden sollen, lediglich ein Vorschlag ist; es sei durchaus 
zulissig, lange Namen durch kleine Zwischenriume (mit oder ohne 
Bindestrich) iibersichtlicher zu gestalten. 
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Die Frage der Bezeichnung intermetallischer Verbindungen sowie 
allotroper Modifikationen wurde als besonders dringlich angesehen; 
es wurde eine Reihe von Vorschlagen gemacht, die der Internatio- 
nalen Union unterbreitet werden sollen. 

Die Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie bittet 
ihre Mitarbeiter, sich in Zukunft nach Méglichkeit dieser neuen Nomen- 
klatur zu bedienen. Die Redaktion wird, wie es bisher bereits gelegent- 
lich geschehen ist, die Autoren gegebenenfalls um die Ermiachtigung 
bitten, die dieser Nomenklatur nicht entsprechenden Bezeichnungen 
zu verindern. Ein Zwang in dieser Richtung wird selbstverstandlich 
nicht ausgeiibt werden. 


Internationale Union fir Chemie, Kommission 
fur die Reform der Nomenklatur der anorganischen Chemie: 


Richtsatze fiir die Benennung anorganischer Verbindungen’) 


W. P. Jorissen, Leiden (Vorsitzender), H. Basserr, Reading, 
A. Damiens, Paris, F. Ficurer, Basel, H. Remy, Hamburg 
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Vorbemerkungen 

Ziel dieser Richtsitze ist die Vereinheitlichung in der Be- 
nennung anorganischer Verbindungen und die Beseitigung ver- 
alteter, falscher Bezeichnungen. Es wurde angestrebt, vor allem fiir 
den wissenschaftlichen Sprachgebrauch eine einheitliche, ratio- 
nelle Nomenklatur der anorganischen Verbindungen zu schaffen. 
Dabei konnte fast durchgehend auf bereits bestehende Bezeichnungs- 
weisen zuriickgegriffen werden, so daB die Aufgabe im wesentlichen 
darin bestand, die in ein folgerichtiges System sich einfiigenden Be- 
zeichnungsweisen von den hierzu im Widerspruch stehenden zu sondern 
und, soweit notwendig, die dem zugrunde gelegten System ent- 
sprechenden Namen aufzustellen. 

Die Frage der Registrierung anorganischer Verbindungen, 
beispielsweise in den Inhaltsverzeichnissen der Zeitschriften, liegt 
auBerhalb des gegebenen Aufgabenkreises. Natiirlich ist eine Ver- 
einheitlichung in der Benennung der anorganischen Verbindungen 
auch fiir den besonderen Zweck der systematischen Berichterstattung 
von wesentlichem Interesse. Die Richtlinien wurden infolgedessen in 
Verbindung mit Fachgenossen ausgearbeitet, die auf diesem Gebiete 
iiber besondere Erfahrungen verfiigen. 

Auf die Frage der Benennung der einzelnen Elemente ist nicht 
eingegangen worden, da hierfiir die Atomgewichtskommission zu- 
staindig ist. 

Forscher, die neue Verbindungen finden, deren Benennung sich 
nicht ohne weiteres aus den vorliegenden Richtsitzen ergibt, werden 
eingeladen, sich beziiglich der Benennung mit der Nomenklatur- 
kommission in Verbindung zu setzen. 


A. Allgemeines 


I. Namen und Formeln 

Fir die Bezeichnung einer chemischen Verbindung sind zwei 
Moéglichkeiten vorhanden. Sie kann erfolgen: 

1. durch die Formeln, 

2. durch den Namen. 

Zu 1.: Es empfiehlt sich, zur Bezeichnung chemischer Ver- 
bindungen weitgehend von den Formeln Gebrauch zu machen, da 
die Formel das einfachste und eindeutigste Mittel zur Kennzeichnung 
der anorganischen Verbindungen darstellt. Sie ist iiberdies dem inter- 
nationalen Verstaéndnis unmittelbar zuginglich und zugleich durch 
Kiirze und Raumersparnis im Satz ausgezeichnet. 
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Die Benutzung der Formel empfiehlt sich vor allem zur Be- 
zeichnung komplizierter Verbindungen. Besondere Bedeutung kommt 
ihr zu bei der Abfassung priiparativer Vorschriften, da sie Verwechs- 
lungen ausschliebt. Abzusehen von der Benutzung der Formel ist 
natirlich in solehen Fallen, in denen eine Unklarheit herbeigefiihrt 
werden wirde. Wird der Formel ein Geschlechtswort vorangestellt, 
so ist stets das sichliche Geschlechtswort zu gebrauchen. 

Beispiele: Fallung mit H,S — Behandeln mit gasférmigem HCl — 
waBrige oder alkoholische HCl-Lésung — Durchleiten des Gases durch 
KOH-Loésung. 

Zu 2.: Fir die Namengebung liegen zwei Moglichkeiten vor: 

a) rationelle Namen, 

b) Trivialnamen. 

Zu a): Bei der Verwendung der rationellen Namen ist es nicht 
immer erforderlich, im Namen die st6échiometrischen Verhaltnisse zum 
Ausdruck zu bringen, falls damit nicht eine besondere Absicht ver- 
bunden wird, weil ein Blick auf die Formel die quantitative und 
atomistische Zusammensetzung ohne weiteres erkennen |abt. 

In zahlreichen Fallen wird eine geniigende Abkiirzung des ratio- 
nellen Namens bereits dadurch erreicht, daB aus diesem Zahlwerter, 
Wertigkeitsbezeichnungen und sonstige Kennzeichen fortgelassen 
werden, deren Angabe sich in dem gegebenen Zusammenhange er- 
ibrigt. Daher kann die Angabe der Wertigkeit oder der Atom- 
verhiltnisse bei Verbindungen von Elementen mit im allgemeinen 
konstanter Wertigkeit meist fortgelassen werden: 

Beispiele: Aluminiumsulfat statt Aluminium(III)-sulfat. 

Kaliumchloroplatinat statt Kaliumhexachloroplatinat(IV). 

Kaliumeyanoferrat(II) statt Kalumbhexacyanoferrat(II). 

Kaliumeyanoferrat(IIT) statt Kaliumhexacyanoferrat(ITI). 

Zu b): Bei den Trivialbezeichnungen ist zu unterscheiden 
zwischen: 

aa) Reinen Trivialnamen, 

bb) falsch gebildeten Namen. 

Zu aa): Als reine Trivialnamen gelten solche, die frei von falschen 
wissenschaftlichen Deutungsversuchen und sonstigen falschen chemi- 
schen Vorstellungen sind und in der Mehrzahl der Fille dem anschau- 
lichen Verwendungskreis der Verbindungen entnommen sind. Hierzu 
sind zu zihlen Namen wie Salpeter — Atzkalk — Atznatron — gelbes 
Blutlaugensalz. | 

Die Verwendung derartiger reiner Trivialnamen ist zulassig. 
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Zu bb): Als falsch gebildete Namen sind solche anzusprechen, die 
urspriinglich als Bezeichnungen geschaffen wurden, um _ bestimmte 
Aussagen iiber die Zusammensetzung oder die Konstitution der be- 
treffenden Verbindung zu machen, die jedoch mit unseren heutigen 
Vorstellungen und Erkenntnissen in Widerspruch stehen. Hierzu 
gehoren Namen wie schwefelsaure Magnesia — kohlensaurer Kalk — 
salpetersaures Kali — essigsaure Tonerde — Cyankali. Diese Namen 
sind zwar volkstiimlich, aber vom wissenschaftlichen Standpunkte 
aus falsch. 

Die Benutzung derartiger Namen ist auf jeden Fall unzulissig. 
Sie sollten auch aus dem technischen Schrifttum und damit aus den 
Patentschriften verschwinden. 


II. Gebrauch des Bindestrichs?) 


Auf die Zerlegung in die einzelnen Namensbestandteile durch 
Bindestriche soll, auch im Falle langerer Namen, méglichst verzichtet 
werden, sofern nicht eine Unterbrechung des Namens durch rémische 
Ziffern erfolgt. 


Also stets: und nicht: 
Kaliumchlorid - Kalium-chlorid 
Kaliumaluminiumsulfat Kahum-aluminium-sulfat 


Natriumammoniumhydrogenphosphat Natrium-ammonium- 
hydrogen-phosphat 

In den Fallen, in denen entsprechend der obigen Festlegung ein 
Bindestrich erforderlich ist, ist mit kleinem Anfangsbuchstaben 
weiterzuschreiben, also: 

Eisen(IIT)-sulfat, 
Ammoniumeisen(IT)-sulfat. 

Ist das Wort Hydrat von einer (arabischen) Ziffer begleitet, so 
ist es mit grobem Anfangsbuchstaben mit der Ziffer durch einen Binde- 
strich zu verkniipfen. Entsprechendes gilt fiir Peroxyhydrat und 
Ammoniakat (vgl. F, V, 8.331). 

Fir sonstige Wortbestandteile gelten die allgemeinen Regeln der 
Rechtschreibung. Beispiele: 

Kupfersulfat-5-Hydrat, 
Kobalt- Komplexverbindungen, 
S-Halogenide. 





1) Vgl. hierzu die Vorbemerkungen 8. 309. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 91 
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B. Benennung der binaéren Verbindungen 


I. Stellung der Bestandteile der Verbindung im Namen 
und in der Forme! 


Bei binéren Verbindungen ist, soweit es aus dem Charakter der 
Verbindung erkennbar ist, im Falle salzartiger und sonstiger hetero- 
polarer Verbindungen der elektropositive Bestandteil sowohl 
in der Formel als auch im Namen stets an erster Stelle 
zu nennen. Dem Namen des stirker elektropositiven Bestandteils 
wird der mit der Endung ,,id‘‘ versehene abgekiirzte lateinische Name 
des stirker elektronegativen Bestandteils angefiigt. Bei homéo- 
polaren Verbindungen und in solchen Fallen, in denen nicht bekannt 
ist, welcher Bestandteil in der Verbindung als elektropositiv anzu- 
sprechen ist, wird derjenige Bestandteil zuerst genannt, der im freien 
Zustande stirker elektropositiven Charakter besitzt. 

Beispiele: Natriumchlorid, Silbersulfid, Lithiumhydrid. — Bor- 
carbid, Sauerstoffdifluorid. 

Die hier vorgeschriebene Stellung der Bestandteile einer Ver- 
bindung gilt fiir den deutschen und englischen Sprachgebrauch. Fir 
das Franzésische und Italienische gilt die umgekehrte Reihenfolge. 
Demzufolge werden im Franzésischen und Italienischen auch in den 
Formeln die Verbindungsbestandteile in der umgekehrten Reihen- 
folge geschrieben wie im Deutschen und Englischen. Derartige Unter- 
schiede sind im Wesen der verschiedenen Sprachen begriindet und 
lassen sich nicht beseitigen. 

In einigen Sprachen sind auch Namen in Gebrauch, die durch 
bloBes Nebeneinanderstellen der Bestandteile ohne An- 
fiigen einer Endung gebildet sind. Im Deutschen gebraucht man 
diese Bezeichnungsweise vor allem fiir die leichtfliichtigen Wasser- 
stoffverbindungen (Beispiel: Chlorwasserstoff). Sie soll unbedingt auf 
homéopolare Verbindungen beschrinkt werden; jedoch ist auch fir 
diese in der Regel die erstangefiihrte Benennungsweise vorzuziehen. 

Macht man von der Benennung durch bloBes Nebeneinanderstellen 
der Bestandteile Gebrauch, so ist der im freien Zustande starker 
elektronegative Bestandteil zuerst zu nennen. 

Beispiele: Chlorwasserstoff, Siliciumwasserstoffe. — Ferner: 
Schwefelkohlenstoff(besser: Kohlenstoffdisulfid) ,Chlorstickstoff(besser : 
Stickstofftrichlorid). — Jedoch nicht: Chlornatrium, Bromkalium, 
Schwefelsilber, sondern nur: Natriumchlorid usw. 








_— 
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Il. Kennzeichnung des Mengenverhialtnisses 
der Bestandteile 

Fur die Kennzeichnung des Mengenverhialtnisses der Bestandteile 
in chemischen Verbindungen liegen zwei Moéglichkeiten vor. Sie kann 
erfolgen: 

1. durch die Wertigkeitsbezeichnung, 

2. durch Angabe der sté6chiometrischen Zusammensetzung (stdchio- 
metrische Benennung) oder durch Angabe der Funktion (funktionale 
Benennung). 

Zu 1.: Die Kennzeichnung der elektrochemischen Wertigkeit in 
den Verbindungsnamen hat ausschlieBlich durch die StocKsche Be- 
zeichnungsweise, d. h. durch r6émische Ziffern zu erfolgen, die in 
Klammern und ohne Bindestrich hinter den Namen des Elements 
gestellt werden, auf das sie sich beziehen. Der auf die Wertigkeits- 
bezeichnung folgende Teil des Namens der Verbindung wird mittels 
Bindestrichs angefuigt und klein geschrieben. 


Beispiele: = CuCl = Kupfer(I)-chlorid. 
CuCl, = Kupfer(II)-chlorid. 
FeO = Eisen(II)-oxyd. 
Fe,O, = Eisen(II, I11)-oxyd. 

Die friiher gebrauchliche Kennzeichnung der Wertigkeit durch 
Endungen wie 0, 1 (Ferro-, Ferri-) hat sich als unzweckmabig erwiesen 
und sollte fortan nicht nur im wissenschaftlichen, sondern auch im 
technischen Schrifttum vollkommen vermieden werden. 

Soll die Wertigkeit in der Formel bzw. bei Verwendung des 
Elementsymbols zum Ausdruck gebracht werden, so sind die sie 
kennzeichnenden rémischen Ziffern dem betreffenden Symbol rechts 
oben anzufiigen. 


| 


Beispiele: Cul-Salze. 
Feu-Verbindungen. 

Zu 2.: Die Bezeichnung der stéchiometrischen Zusammensetzung 
erfolgt durch griechische Zahlwoérter, die dem Bestandteil, auf 
den sie sich beziehen, ohne Bindestrich vorangestellt werden. Diese 
Art der Kennzeichnung der Mengenverhialtnisse im Namen statt durch 
Angabe der Wertigkeit ist vor allem bei den homéopolaren Ver- 
bindungen iiblich. Sie ist ferner geboten in Fallen, in denen die Zu- 
sammensetzung von derjenigen, die auf Grund der iiblichen Wertigkeit 
zu erwarten wire, abweicht oder in denen die elektrochemische 
Wertigkeit nicht bekannt ist. Das Zahlwort ,,Mono’ kann hierbei 


21° 
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meist fortgelassen werden. Die Zahl 8 ist durch ,,Okta‘‘, die Zahl 9 
durch ,,Ennea** zu bezeichnen. Griechische Zahlwérter iiber 12 werden 
des leichteren Verstindnisses wegen durch (gleichfalls ohne Binde- 
strich vorangestellte) arabische Ziffern ausgedriickt. Zur Angabe ge- 
brochener Molzahlen werden ebenfalls arabische Ziffern benutzt; ,,1/,* 
kann auch durch ,,Hemi ausgedriickt werden. 

Statt der stéchiometrischen kann auch die funktionale Be- 
nennung angewandt werden. Der Gebrauch der letzteren ist besonders 
im Franz6sischen iwiblich. 


Beispiele: 
Stéchiometrische Benennung Funktionale Benennung 

NO = Distickstoff(mon)oxyd — 

NO - Stickstoffoxyd — 

N05 = Distickstofftrioxyd Salpetrigsiureanhydrid 
NO, - Stickstoffdioxyd — 

N20, = Distickstofftetroxyd — 

N,O; = Distickstoffpentoxyd Salpetersiureanhydrid 
Ag, F = Disilberfluorid — 

Fe(CO), == Eisentetracarbonyl — 

Fes, = Eisendisulfid — 


Schwerfalligen Namen ist die Formel vorzuziehen. So sollte man 
z. B. memals sagen: Na,.Hg,, = 12 Natrium-13 Mercurid; in der- 
artigen Fallen ist stets die Formel zu verwenden. 

Veraltete und uberflissige Bezeichnungen wie Oxydul, 
Sulfiir, Cyaniir usw. fiir Verbindungen niedrigerer Oxydationsstufen 
sollten — auch wegen ihrer mangelnden Eindeutigkeit im Hinblick 
auf den franzésischen Sprachgebrauch!) — aus dem deutschen Sprach- 
vebrauch verschwinden. 


III. Bezeichnung intermetallischer Verbindungen 

Die intermetallischen Verbindungen folgen hinsichtlich ihrer 
Existenzbedingungen nicht den Bildungsgesetzen der stéchiometrischen 
Verbindungen, da sie vielfach als Phasen mit einem mehr oder weniger 
vroben Homogenititsbereich angesprochen werden miissen. Es fehlt 
noch an einer klaren systematischen Gliederung und Erkennung der 
diese Verbindungsklasse beherrschenden GesetzmaBigkeiten. Daher 
wire der Versuch, zu einer Festlegung der Nomenklatur der inter- 
metallischen Verbindungen zu kommen, verfriht. 


') Im Franzésischen haben ,,sulfure’*, ,,cyanure’’ usw. die Bedeutung der 
deutschen Bezeichnung ,,Sulfid’, ,,Cyanid** usw. 
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In Anbetracht dieser Sachlage sind auf diesem Gebiete Namen- 
bildungen zu vermeiden und ist in allen Fallen ausschlheblich die 
Formel zu verwenden, nach Méglichkeit unter Angabe der genauen 
Atomzahl. Ist die genaue Atomzahl nicht angebbar oder handelt es 
sich um eine intermetallische Verbindung mit gréberem Homogenitits- 
hereich, so kann eime vereinfachte Formel benutzt werden, die die 
Verbindung in sinngemaBer Weise kennzeichnet. Soweit die Gefahr 
der Verwechslung mit einer st6chiometrisch zusammengesetzten Ver- 
bindung besteht, empfiehlt es sich, die Verbindung durch einen iiber 
die Formel gesetzten Strich als eine solche von variabler Zusammen- 
setzung zu kennzeichnen. 

Beispiel: ZnAu stellt als 6-Phase im System ZnAu eine in den 
Eigenschaften von den Komponenten Au und Zn abweichende inter- 
metallische Verbindung dar, die homogen ist im Bereich zwischen 41 
und 58 Atom-°/, Zn. Es gelten also als gleichberechtigt simtliche 
Formeln zwischen Zn,,Au;, und Zn,,Au,,, wofiir lediglich abgekirzt 
ZnAu oder ZnAu geschrieben wird. 

Verbindungen von nicht konstanter Zusammensetzung, wie ZnAu, 
werden als ,,nichtdaltonide Verbindungen™ bezeichnet zum Unter- 
schied von den ,,daltoniden Verbindungen™, d. h. den Verbindungen 
von konstanter Zusammensetzung. 

Eine spatere Systematik der intermetallischen Verbindungen 
wird das Gebiet der Mischkristalle und der Uberstrukturen mit- 
berucksichtigen miissen’). 


IV. Kennzeichnung der Masse, der Isotopie 

und des Jonisierungszustandes am Elementsymbol 

Bei Kernreaktionen kann die iibliche Kennzeichnung eines Ele- 
ments durch das bloBe Symbol nicht mehr als hinreichend bezeichnet 
werden; sie ist zu erweitern durch die Angabe der Masse und der 
Ordnungszahl. 

Da die Stelle des rechten unteren Index neben dem Symbol- 
zeichen bereits zur Kennzeichnung der stéchiometrischen Zusammen- 
setzung besetzt ist und da weiterhin die Stelle rechts oben neben dem 
Symbol zur Kennzeichnung des Ionisierungszustandes dient, so bleiben 
fir Ordnungszahl und Masse nur noch die entsprechenden Stellen 
links vom Symbolzeichen verfiigbar. 


1) Die Kommission méchte die Aufmerksamkeit der auf diesem Gebiet tatigen 
Fachgenossen darauf hinlenken, daB eine gewisse Vereinheitlichung der Be- 
zeichnung der Modifikationen und der intermediaren Phasen dringend erwiinscht ist. 
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Ks ist daher anzugeben: 
rechts unten neben dem Symbolzeichen die Anzahl der Atome 
rechts oben neben dem Symbolzeichen der Ionisierungszustand 
links unten neben dem Symbolzeichen die Ordnungszahl 
links oben neben dem Symbolzeichen die Masse. 


Fir das Elementsymbol gilt infolgedessen folgende Gesamt- 
charakterisierung: 
Masse [onisierungszustand 


Klementsymbol 
Ordnungszahl Anzahl der Atome 


Beispiel : 
351+1 
173 


Hierunter ist zu verstehen die einfach ionisierte Chlormolekel Cl, mit der 
Ordnungszahl 17 und der Masse 35 fiir das Einzelatom. 

Kine Reaktionsgleichung fiir Kernreaktionen hat demgemaf6 
folgende Form: 


Mg + 2He = {;Al + ;H. 


V. Gruppenbezeichnungen 


Die Verbindungen der Halogene sind als Halogenide (nicht als 
Haloide oder Halide) zu bezeichnen, die Elemente Sauerstoff, Schwefel, 
Selen und Tellur als Chalkogene und ihre Verbindungen als Chalko- 
cenide. 

Die Alkalimetalle sind nicht als ,,Alkalien*, die Erdalkali- 
metalle nicht als ,,.Erdalkalien‘ zu bezeichnen, da diese Namen 
die veralteten (und im wissenschaftlichen Sprachgebrauch zu_ver- 
meidenden) Bezeichnungen fiir die Oxyde dieser Metalle sind. In 
zusammengesetzten Wortern dagegen ist der Gebrauch von ,,Alkali-*’ 
und ,,Erdalkali-“* als Abkiirzung fiir ,,Alkalimetall-** und ,,Erdalkali- 


metall-“* allgemein iiblich und statthaft?). 


C. Ternare, quaternare usw. Verbindungen 
Die vorstehenden Richtlinien, die an den binaéren Verbindungen 
entwickelt worden sind, gelten sinngemaéB auch fir Verbindungen von 
mehr als zwei Elementen. 
Radikale, die besondere Namen tragen, werden bei der Namens- 
hildung wie elementare Bestandteile einer Verbindung behandelt. 


') Entsprechend der zulassigen Abkiirzung ,,Kohlen-** fiir ,,Kohlenstoff-* 
in manchen Kohlenstoffverbindungen. 
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Beispiele : 


NH,Cl = Ammoniumchlorid, 
KCN = Kaliumcyanid, 
Fe(SCN), = Eisen(III)-rhodanid, 
Pb(N,). = Bleiazid. 

Sind mehrere elektropositive Bestandteile mit einem elektro- 
negativen Bestandteil verbunden, so gilt, entsprechend der fiir die 
binéren Verbindungen getroffenen Festlegung, als Regel, da’ der 
stirker elektropositive Bestandteil zuerst zu nennen ist. Entsprechend 
sollen, wenn eine Verbindung mehrere elektronegative Bestandteile 
enthalt, diese nach Méglichkeit im Namen sowie in der Formel nach 
steigend elektronegativem Charakter geordnet werden. 

An Stelle von Sauerstoff in Saureradikale eingetretener Schwefel 
soll allgemein durch ,,Thio-“* bezeichnet werden (vgl. unter D, 8.323). 
Daher heifen die Verbindungen des Radikals SCN: ,,Thiocyanate™ 
(Trivialname: ,,Rhodanide“), nicht: Sulfocyanate und auch nicht: 
Sulfo- oder Thiocyanide. 

Fiir Mischsalze sind Namen wie: Bleichlorofluorid (statt: Blei- 
chloridfluorid), Bleisulfochlorid (statt: Bleisulfidchlorid) zulassig. 

Als Alumo-, Boro-, Beryllo- usw. -silicate sind nur solche Silicate 
zu bezeichnen, die Al, B, Be usw. an Stelle von Si enthalten. 

Beispiele : 

Orthoklas, K{AISi,0,], ist ein Alumosilicat (Kalium-alumotrisilikat). 

Spodumen, LiAl[Si,0,), ist ein Aluminiumsilicat (Lithiumaluminium- 
disilicat). 

Muskowit, KAI,{ AlSi,0,,|(OH)., ist ein Aluminium-alumosilicat. 


D. Sauerstoffsauren 


Fir die Mehrzahl der wichtigen einfachen Sauerstoffsiuren be- 
stehen seit langer Zeit eingebiirgerte Namen, deren Anderung weder 
azweckmabig noch notwendig ist. Festlegungen miissen lediglich in 
einer Reihe von Fallen getroffen werden, in denen sich im Laufe der 
Zeit durch das Nebeneinanderbestehen von zum ‘Teil falschen Be- 
zeichnungsweisen Unklarheiten herausgebildet haben. 

Fir die Saéuren des Schwefels, Stickstoffs, Phosphors und Bors 
sind nebenstehend tabellarisch die wesentlichen Vertreter mit den 
fir die Séure selbst sowie fiir ihre Salze zu benutzenden Namen 
zusammengestellt. 

Zu der in der Tafel S. 321 gegebenen Festlegung ist in sechs 
Punkten die Entscheidung zu begriinden: 
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1. H,5,0, = Dithionige Saéure und nicht hydroschweflige oder 
unterschweflige Saure; Salze = Dithionite?). 

2. H,S8,0, = Thioschwefelsiure und nicht unterschweflige Saure ; 
Salze = Thiosulfate. 

3. H,SO, = Peroxymonoschwefelséure und nicht Per- 
schwefelsaure. 

4. H,NO, = Nitroxylséure und nicht hydrosalpetrige Saure; 


Salze = Nitroxylate. 

5. H,B,O, = Tetraborséure und nicht Pyroborséure; Salze = 
‘Tetraborate. 

6. H,P,O, Salze sind als Hypophosphate zu bezeichnen. 


~'* 


Zu 1. und 2.1): Der Name hydroschweflige Séure fiir die Ver- 
bindung H,S,0, wurde auf Grund der irrtiimlichen Annahme der 
Formel RHS,O, fiir ihre Salze durch ihren Entdecker ScuiirzEen- 
BERGER vorgeschlagen. Durch die spatere Feststellung von BEerntu- 
sEN und Bazuen, daB die Salze der Séure wasserstofffrei sind und der 
Formel R,S8,O, entsprechen, hat diese Bezeichnung ihre Berechtigung 
verloren, da die Kennzeichnung ,,hydro* als (abrigens nicht zu emp- 
fehlende) Abkirzung fiir ,,hydrogen‘’ nur fiir Verbindungen mit 
Wasserstoff Sinn hat. Aber auch der von BerNTHSEN und anderen 
vorgeschlagene Name ,,unterschweflige Saure“ fiir die Verbindung 
H,8,0, erscheint nicht zweckmabig. Abgesehen davon, dab dieser 
Name Anlab zu Verwechslungen bietet, solange die Bezeichnung der 
Thioschwefelséure als ,,unterschweflige Saure“* noch nicht vollig 
aus dem Schrifttum verschwunden ist, entspricht er nicht dem Ge- 
brauch, diejenige Séure als ,unter ...... ige Saéure’ zu benennen, 
in der das séiurebildende Element im Durchschnitt je Atom um eine 
.Oxydationsdoppelstufe tiefer liegt als in der durch die Endung -ig 
gekennzeichneten Séure (vgl.: chlorige Saure — unterchlorige Saéure; 
salpetrige Séure — untersalpetrige Saéure). Da in der Séure H,5,0, 
der Schwefel im Durchschnitt je Atom um eine Oxydationsdoppelstufe 
tiefer liegt als in der Dithionséure, so mu gem&B den bei der Be- 
nennung der Sauerstoffsiuren allgemein befolgten Regeln die Saéure 
H,8,0, als dithionige Saéure bezeichnet werden. Dieser Name 
enthalt keine Aussage iiber die Konstitution der Verbindung. 

Vollig verfehlt ist die haufig noch gebrauchte Benennung der 
Siure H,S,O, als unterschweflige Saéure. Die Saéure H,$,0, leitet 
sich von der Schwefelsiure, H,SO,, dadurch ab, dab darin ein Sauer- 


') Vgl. hierzu die Vorbemerkungen 8S. 309. 
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Forme! Saure Salze 
Sauren und Salze des Schwefels: 
H,SO, Sulfoxylsaure Sulfoxylate 
H,S8,0, Dithionige Saure Dithionite 
H,SO, Schweflige Saure Sulfite 
H,8,0, Thioschweflige Saure Thiosulfite 
H,S8,0, Pyroschweflige Saure Pyrosulfite 
H,SO, Schwefelsaure Sulfate 
H,8,0, Thioschwefelsaure Thiosulfate 
H,8,0, Pyroschwefelsaure Pyrosulfate 
H,SO, Peroxymonoschwetelsaure Peroxymonosulfate 
H,S,0, Dithionsaure Dithionate 
HSxO, Polythionsauren Polythionate 
(x = 3,4 usw. ) 
H,S,0, _ Peroxydischwefelsaure Peroxydisulfate 
Sauren und Salze des Stickstoffs: 
H,N,O, . . . | Untersalpetrige Saure Hyponitrite 
H,NO, ...  Nitroxylsdure Nitroxylate 
HNO, Salpetrige Saure | Nitrite 
HNO, Salpetersaure Nitrate 
HNO, | Peroxysalpetersaure Perox ynitrate 
Sauren und Salze des Phosphors: 
H,PO, | Unterphosphorige Saure | Hypophosphite 
H,PO, | Phosphorige Saure Phosphite 
H,P,0, _ Pyrophosphorige Saure Pyrophosphite 
H,P.0, | Unterphosphorsaure H ypophosphate 
H,PO, | (Ortho)phosphorsaure (Ortho)phosphate 
H,P,0O, _ Pyrophosphorsaure _ Pyrophosphate 
HPO, | Metaphosphorsaure | Metaphosphate 
H,PO, _ Peroxymonophosphorsaure | Peroxymonophosphate 
H,P.0, _ Peroxydiphosphorsaure _ Peroxydiphosphate 
Sauren und Salze des Bors: 

H,BO, .. .  Borige Saure , 
H,B,0O, . . . | Unterborséure Hypoborate 
H,BO, .. .  Orthoborsaure Orthoborate 
HBO, .. . | Metaborsaure Metaborate 
H,B,0, . . . | Tetraborsaure Tetraborate 

Uber sonetions Polyborséuren und Polyborate vgl. unter F, II. 











stoffatom durch Schwefel ersetzt ist. Demgemif muB sie Thio- 
schwefelsaure genannt werden; denn allgemein wird an Stelle von 
Sauerstoff eimgetretener Schwefel durch ,,Thio bezeichnet (vel. 
weiter unten). 

Berechtigt ware der Name ,,unterschweflige Saéure‘ fiir die 
saure H,SO,. Fiir diese soll aber der eingebiirgerte Name ,,Sulfoxyl- 
sdure’ beibehalten werden. Der Name .,unterschweflige Saure* soll 
demnach ganz verschwinden 

Zu 3.: Es ist zu unterscheiden zwischen denjenigen Saéuren bzw 
Salzen, die durch Substitution aus dem Wasserstoffperoxyd ent- 
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stehen und infolgedessen peroxydisch gebundenen Sauerstoff —O—O— 
enthalten, und denjenigen, die sich von den héchsten Oxydationsstufen 
einiger Elemente ableiten und frei von peroxydischem Sauerstoff sind. 

Die zuletzt genannten, wie NaClO,, KMnOQ,, sind mit Recht als 
Persalze zu bezeichnen. Die ersteren dagegen, wie R,5,0,, R,PO,, 
sind gegen die eigentlichen Persalze abzugrenzen und als Peroxysalze, 
die ihnen entsprechenden Séuren als Peroxyséuren zu bezeichnen. 


Beispiele: 
H,SO, = Peroxymonoschwefelsaure, 
H,P,0O, = Peroxydiphosphorsaure, 


NH,BO, = Ammoniumperoxyborat. 


Kntsprechend sind auch die dem H,O, analogen Oxyde als Per- 
oxyde und nicht als Superoxyde oder Hyperoxyde zu bezeichnen. 

Zu4.: Die Séure H,NO,, die als hydrosalpetrige Séiure bezeichnet 
wird, ist in Analogie zu der Sulfoxylsiure H,SO, richtiger als Nitro- 
xylsiure zu bezeichnen. Das von Zrntu erhaltene Natriumsalz 
Na,NQO, ist dementsprechend Natriumnitroxylat zu nennen. 

Zu 5.: Die Vorsatzworte ,,Ortho”, ,,Meta® und ,,Pyro‘ werden 
im allgemeinen in dem Sinne gebraucht, daB als ,,Orthosaéuren” die 
héchst hydroxylierten im freien Zustande oder in Form von Salzen oder 
organischen Derivaten bekannten Saéuren bezeichnet werden. 

Beispiele : 

H,BO, = Orthoborséure H,PO, = Orthophosphorsiure 

H,CO, = Orthokohlensiure H,TeO, = Orthotellursiure 

H,SiO, = Orthokieselsiure H;,JO, = Orthoiiberjodsaure. 

Die Pyro- und Metasiuren leiten sich von den Orthosaduren 
durch stufenweisen Austritt von Wasser ab. Als Pyrosiuren sind die- 
jenigen zu bezeichnen, die aus 2 Mol der Orthosiure durch Verlust 
von 1 Mol H,O entstehen (Beispiele: H,S,0,, H,S,0;, H,P,0,. 
H,P,O,;). Da die Polyborsiiure H,B,O, (= 2 B,O,.H,O) wasserarmer 
ist als die Metaborsiure HBO, (= B,O,.H,O), so darf, um eine 
Durchbrechung der Regel zu vermeiden, die Séure H,B,O, nicht als 
Pyroborsiure bezeichnet werden. Sie ist entsprechend den Richt- 
sitzen fiir die Benennung der Isopolysiure (vgl. F,I1) als Tetra- 
borsiure zu bezeichnen. 

Zu 6.: Die Salze derjenigen Saéuren, die die Vorsilbe ,,Unter™ 
tragen, werden als Hypoverbindungen bezeichnet. Die Salze der Unter- 
phosphorsiure sind dementsprechend als Hypophosphate zu_ be- 
zeichnen. 


™ 
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Ersatz von O durch S. — Diejenigen Séuren, die sich von 
Sauerstoffsiuren durch Austausch von O-Atomen gegen S-Atome ab- 
leiten, sind als Thiosiuren, ihre Salze als Thiosalze zu bezeichnen. 


Beispiele: 

H,CS, = Trthokohlensiure, 

Na,SbS, = Trinatriumtetrathioantimonat (kurz: Natriumthio- 
antimonat). 

Gruppe [H,O]*. — Soll beim Wasserstoffion hervorgehoben 


werden, dab es (in wibriger Lésung oder in einer Verbindung) in der 
Form [H,O]|* vorliegt, so ist es zweckmabig als Hydronium-lon 
(nicht als Hydroxonium-lon) zu bezeichnen. 


E. Salze 
I. Allgemeines 
Salze sind stets in der Weise zu benennen, dafi dem Namen des 
Metalls bzw. dem des elektropositiven Radikals der Name des Siure- 
restes, der die Endung at, it oder id traigt, angehingt wird. 


Beispiel : 
Silbernitrat — Magnesiumsulfat — Calciumearbonat 
Natriumnitrit — Eisensulfid — Kaliumeyanid. 


Die mit Hilfe der deutschen Namen der Siéiuren gebildeten 
Bezeichnungen von Salzen, wie salpetersaures Silber, schwefelsaures 
Magnesium, kohlensaures Calcium, sind im wissenschaftlichen Sprach- 
gebrauch zu vermeiden; ihre Verwendung in volkstiimlichen Dar- 
stellungen ist zulissig. Falsch ist es dagegen, in diesem Zusammen- 
hange die Namen der Metalloxyde statt derer der Metalle zu ge- 
brauchen. 

Es ist also unzulassig zu sagen: 

Salpetersaures Silberoxyd statt salpetersaures Silber, schwefel- 
saure Magnesia statt. schwefelsaures Magnesium, kohlensaurer Kalk 
statt kohlensaures Calcium. 

Auf gemischte Salze (Mischsalze) sind die unter C angefiihrten 
Richtsaétze anzuwenden. 


Beispiele : 
KNaCO, = Kaliumnatriumcarbonat, 
KCaPO, = Kaliumcalciumphosphat, 


NH,MgPO, = Ammoniummagnesiumphosphat. 
Salze von Stickstoffverbindungen sind, wenn sie als 
Koordinationsverbindungen, entsprechend dem Ammoniumchlorid, 
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NH,Cl, aufgefaBt werden, als onium- bzw. inium-Verbindungen zu 
bezeichnen. 

Beispiele: 

Tetramethylammoniumehlorid — Hydraziniumdichlorid — 

Pyridiniumchlorid. 

Werden die Stickstoffverbindungen jedoch als Additionsverbin- 
dungen aufgefabt, so gelten die fiir diese aufgestellten Richtsatze; 
vel. F,V (8.331). 


II. Saure Salze (Hydrogensalze)}?) 


Die rationellen Namen fiir die sauren Salze werden unter Ver- 
wendung der Bezeichnung ,,hydrogen* fiir die in ihnen enthaltenen 
Wasserstoffatome gebildet. Unter den elektropositiven Bestandteilen 
ist der Wasserstoff (,,hydrogen“) stets an letzter Stelle zu nennen. 

Beispiele: 

KHSO, = Kalhumhydrogensulfat, 
NaHCO, = Natriumhydrogencarbonat, 
Na,HPO, = Dinatriumhydrogenphosphat, 
NaH,PO, = Natriumdihydrogenphosphat. 
In verwickelten Fallen ist auch hier die Formel zu benutzen: 


Beispiele: 
4k,S0,°3H,SO, = K,H,(SO,), rationell: Oktakaliumhexahydrogen- 
heptasulfat, 
5K,80,°3H,SO, = K,H,(SO,), rationell: Pentakaliumtrihydrogen- 
tetrasulfat. 


Soll nicht so sehr die Zusammensetzung als vielmehr der Ver- 
bindungstypus betont werden, so kénnen auch die Bezeichnungen 
saure Salze (einfachsaure, zweifachsaure usw.) sowie primére, 
sekundiare, tertiare usw. Salze gebraucht werden. 

Die Bezeichnung nach dem Saure-Base-Verhaltnis durch ,,bi* 
ist nicht im Kinklang mit den Grundsatzen der rationellen Nomen- 
klatur; es ist also falsch, zu sagen: Bicarbonat, Bisulfat, Bisulfit?). 


III. Basische Salze 
Basische Salze mit nachweisbaren Hydroxylgruppen sind, soweit 
sie als Additionsverbindungen von Hydroxyden an neutrale Salze 
aufgefafit und dementsprechend benannt werden, als Hydroxysalze 
ya bezeichnen. | 


') Vgl. dazu die Vorbemerkungen 8. 309. 
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Beispiel : 

Cd(OH)Cl = Cadmiumhydroxychlorid. 

Fir im Komplex gebundene Hydroxylgruppen gilt die Werner- 
sche Nomenklatur; danach sind die Hydroxylgruppen als Hydroxo- 
bzw. ol-Gruppen zu bezeichnen. 

Basische Salze, in denen neben Séureresten Sauerstoffatome an 
das Metall gebunden sind, werden als Oxysalze bezeichnet. Ent- 
halten diese Salze Radikale mit besonderer Bezeichnung, so kénnen 
auch die von diesen sich ableitenden Namen verwendet werden. 


Beispiele : 
Bi0Cl = Wismutoxychlorid oder Bismutylchlorid, 
UO,(NO 3), = Uran(VI)-dioxynitrat oder Uranylnitrat. 


Fiir im Komplex gebundene Sauerstoffatome gilt die WerNeErR’sche 
Nomenklatur; die Sauerstoffatome sind als Oxoatome zu bezeichnen. 


F. Verbindungen hdherer Ordnung 


I. Komplexverbindungen (Koordinationsverbindungen) 
Allgemeines 


Fir die Benennung der Koordinationsverbindungen bleibt die 
von A. WERNER geschaffene Nomenklatur maBbgebend, deren Wert 
darin liegt, daB sie gestattet, das Gesamtgebiet einheitlich darzustellen. 
Eine Abanderung erfahrt lediglich die Bezeichnung der Wertigkeit. 
Um, ganz im Sinne WerNgEr’s, fiir diese eine einheitliche Kenn- 
zeichnung sowohl auf dem Gebiete der einfachen Verbindungen als 
auch auf dem der Koordinationsverbindungen zu schaffen, wird die 
bei ersteren bereits durchgefiihrte Strock’sche Wertigkeitsbezeichnung 
auf die Koordinationsverbindungen iibertragen. 


Bei kationischen Komplexen wird, in entsprechender Weise 
wie bei den einfachen Verbindungen, die die Wertigkeit bezeichnende 
romische Ziffer dem Namen des Elements, auf das sie sich bezieht, 
in Klammern angefiigt und mit einem Bindestrich zu dem weiteren 
Namensteil iibergeleitet. 


Beispiele : 
[(Cr(OH,),.|Clz == Hexaquochrom(III)-chlorid, 
| Cr,Ac,(OH),|X = Hexacetatodihydroxotrichrom(II])-salz. 


Bei den anionischen Komplexen der Sféuren wird in 
gleicher Weise verfahren. 
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Beispiele: 
H,| PtCl,| = Hexachloroplatin(IV)-saure. 
H,| Fe(CN),| = Hexacyanoeisen(II)-saure. 


Bei den anionischen Komplexen der Salze wird die die 
Wertigkeit des Zentralatoms des betreffenden Komplexes bezeichnende 
Ziffer dem auf at endigenden Namen des Komplexes in Klammern 
angefiigt. 


seispiele: 
K,| Fe(CN),] = Kaliumhexacyanoferrat(II), 
K,| Fe(C) Ne = = Kalumhexacyanoferrat(III), 
K,| Co(NO,),|—= Kaliumhexanitrokobaltat(II]), 


2/6 
K{Au(OH),| = Kaliumtetrahydroxoaurat(III). 


Bei ungeladenen Komplexen (Nichtelektrolyten) ist die Angabe 
der Wertigkeit des Zentralatoms nicht erforderlich. Soll sie besonders 
hervorgehoben werden, so ist wie bei den kationischen Komplexen 
(vgl. oben) zu verfahren. 

Die Wertigkeitsbezeichnung ist entbehrlich, wenn die Zahl der 
ionogen gebundenen Atome oder Gruppen im Namen angegeben wird. 


Beispiele: 
|Cr(OH,),|Cl,z = Hexaquochromtrichlond, 
K,| Fe(CN),] = Tetrakaliumhexacyanoferrat, 
K,| Fe(CN),] = Trikaliumhexacyanoferrat. 


Diese Bezeichnungsweise empfiehlt sich jedoch nur in den Fallen, 
in denen die elektrochemische Wertigkeit des Zentralatoms nicht 
oder nicht sicher bekannt ist, wie z. B. in den Verbindungen, die NO 
im Komplex enthalten. 

Reihenfolge der Liganden. — Innerhalb der im Komplex 
stehenden koordinativ gebundenen Liganden werden im Namen an 
erster Stelle genannt die Acidoreste, wie Chloro (Cl), Cyano (CN), 
Cyanato (OCN), Rhodan(at)o (SCN), Sulfato (SO,), Nitro (NOQ,), 
Nitrito (ONO), Oxal(at)o (C,0,) und Hydroxo (OH). Es folgen dann 
die nullwertigen Reste: Aquo (H,O), die substituierten Amine 
'C,H,(NH,), = en] und zuletzt Ammin (NH,). 


Il. Isopolyséuren und ihre Salze 
Unter Isopolysiuren im weitesten Sinne sind Saéuren zu verstehen, 
die durch Zusammentritt von zwei oder mehr Molekeln einer und 
derselben Séure unter Abspaltung von Wasser entstanden gedacht 
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werden kénnen. (In diesem Sinne sind auch die Pyrosiiuren, die aus 
der Orthosiure durch Wasserabspaltung entstehen, unter die Isopoly- 
siuren einzureihen). 

Wenn auch fiir die Polyséuren in erhéhtem Mabe die Weisung 
gilt, in komplizierten Fallen die Verbindung durch die Formel zu 
charakterisieren, so ist doch andererseits eine rationelle Nomenklatur, 
zumindest fir die Bezeichnung von Verbindungsgruppen, erforderlich. 

Zu den I[sopolysiuren gehéren als besonders bedeutsame Ver- 
treter die Borséiuren, Kieselsiuren, Molybdansiuren, Wolframséuren 
und Vanadinsauren, an denen infolgedessen die Richtlinien dargelegt 
werden sollen. 

Ohne auf die heute noch undurchsichtige und unabgeschlossene 
Frage der Konstitution dieser Verbindungen naher eingehen zu miissen, 
und damit infolge etwaiger Anderungen in der Auffassung ein un- 
gesichertes Moment in die Bezeichnungsweise hineinzutragen, wird vor- 
geschlagen, stets die Auflésung der Bruttoformel] in das Base- 
anhydrid-Saureanhydrid-Verhaltnis vorzunehmen. Hiermit 
ist eine klare, eindeutige und der Systematik besonders zugingliche 
Ausdrucksform fiir diese Verbindungsklasse gegeben. Die Kenn- 
zeichnung durch das Baseanhydrid-Saureanhydrid-Verhiltnis hat bei 
der systematischen Beschreibung der Polyséuren und ihrer Salze in 
dem grundlegenden GMELIN schen Handbuch der anorganischen Chemie 
bereits ihre vielfaltige Bewahrung gefunden und stets eine wider- 
spruchsfreie Eingliederung selbst der komplizierten Verbindungen 
ermoglicht. 

Fir die Namenbildung legen folgende gleichwertige Méglich- 
keiten vor: 

1. Die Zusammensetzung wird unter Zugrundelegung der ein- 
fachsten Bruttoformel durch griechische Zahlwérter angegeben, ent- 
sprechend wie bei sonstigen Verbindungen (vgl. B,II). 

2. Die einfachste die analytische Zusammensetzung wieder- 
gebende Formel wird nach dem Verhaltnis Baseanhydrid : Séure- 
anhydrid aufgelést; das Verhaltnis Baseanhydrid: Saiureanhydrid 
wird im Namen durch eine in Klammern gesetzte Verhaltniszahl in 
arabischen Ziffern angegeben. 

Bei der Zusammensetzung des Namens ist in beiden Fallen der 
basische Bestandteil vor dem sauren zu nennen. Die Saurewasser- 
stoffatome sind durch ,,hydrogen* auszudriicken und stets anzufiihren 
(also auch im Namen der freien Séure). 





328 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 247. 1941 


Nachstehend sind die Richtlinien fiir eine Anzahl Borate, Silicate, 
Molybdate, Wolframate und Vanadate durchgefiihrt : 




















; Nach dem Ver-| Richer 
iti, ' Namenbildung  haltnis Basean-| Namenbildung | rae 
bina’ durch griechische _hydrid ; Saure- durch | & rr " 

Zahlworter anhydrid auf- | Verhaltniszahl | 2% . 

geléste Formel | _ Namen 
Borate 
Na, BO, . .| Trinatrium(mono)- 3Na,0-B,0,  |Natrium(3: 1)- Orthoborat 
borat borat 
Na,B,0O, .| Tetranatrium- 2Na,0-B,O, (Natrium(2: 1)- |Pyroborat 
diborat borat 
NaBO, . .| Mononatrium- Na,O-B,O, Natrium(1: 1)- Metaborat, 
| _ (mono)borat borat Monoborat 
Na,B,O, .| Dinatriumtetra- Na,O-2B,0,  Natrium(1: 2)- 'Tetraborat, 
borat | borat ‘Pyroborat 
NaB,O,. . .| Natriumtriborat |Na,0-3B,0, Natrium(1:3)- Hexaborat, 
| borat Triborat 
Na,B,O,, . .| Dinatriumokta- Na,0-4B,0, Natrium(1: 4)- Oktaborat, 
borat | borat Tetraborat 
NaB.O, .| Natriumpentaborat Na,O-5B,0, |Natrium(1 : 5)- |Dekaborat, 
| _ borat Pentaborat 
Na,B,,0,,. .| Dinatriumdodeka- |Na,0-6B,0, |Natrium(1 : 6)- |Dodekaborat, 
borat | | borat Hexaborat 
Silikate 
Na, SiO, . Tetranatrium- 2Na,0-SiO, |Natrium(2: 1)- | Orthosilicat 
(mono)silicat silicat | 
Na,Si,O, . . Hexanatriumdisili- |3Na,0-2Si0, |Natrium(3: 2)- Pyrosilicat 
cat _ silicat 
Na,Si,O,) . . Oktanatriumtrisili- |4Na,0-3Si0, |Natrium(4: 3)- | Pyrosilicat 
cat | silicat | 
Na, SiO, . Dinatrium(mono)- | Na,O-SiO, Natrium(1: 1)- Metasilicat 
silicat silicat 
Na,Si,O,, . . Hexanatriumtetra- |3Na,0-4SiO, (Natrium(3: 4)- Metasilicat 
silicat  silicat 
Na,Si,O, . Tetranatriumtrisili-|2Na,0-3SiO, |Natrium(2: 3)- Metasilicat 
cat  silicat | 
Na,Si,0, . . Dinatriumtrisilicat Na,O-3Si0, Natrium(1 : 3)- ‘Metasilicat 
| silicat 
Molybdate 
Na,MoO, . . Dinatrium(mono)- Na,O-MoO, Natrium(1: 1)- normales 
molybdat | molybdat | Molybdat 
Na,Mo,O, . Dinatriumdimolyb- Na,O-2Mo0, |Natrium(1 : 2)- |Dimolybdat 
dat | molybdat | 
Na, )Mo,,0,, Dekanatrium- 5Na,0-12Mo0, Natrium(5:12)- Paramolyb- 
dodekamolybdat molybdat | dat 
Na,Mo,0,, . Dinatriumtrimolyb- Na,O0-3Mo0,  |Natrium(1 : 3)- |Trimolybdat 
dat | molybdat | 
Na,Mo,O,, . Dinatriumtetra- 'Na,O-4MoO,  |Natrium(1: 4)- 'Tetramolyb- 
molybdat | molybdat | dat 
usw. bis Na,O-16MoO, 
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be, : Nach dem Ver- Bisher 
Beutto- Namenbildung — haltnis Basean- Namenbildung salaatiial 
sie f r durch griechische hydrid: Saure- durch ene 
“es Zahlworter anhydrid auf- Verhaltniszahl liche 
geléste Forme! Namen 
Woltramate 
id Na,WO, Dinatrium(mono)-  Na,O-WO, Natrium(1:1)- normales 
wolframat f wolframat Woltramat 
Na,W,0,, Tetranatrium- 2Na,0-3WO, Natrium(2:3)- normales 
triwolframat wolframat Wolframat 
Na,W,O, Dinatriumdiwolf- Na,O-2WO,  Natrium(!:2)- Diwolframat 
ramat wolframat 
Na, )W,,0,, .| Dekanatriumdode-  5Na,O-12WO, Natrium(5:12)- Parawoltra 
kawolframat wolframat mat 
Na,W,;0,). .| Dinatriumtriwolf- Na,O-3WO,  (Natrium(1:3)- Triwolframat 
ramat wolframat 
Na,W,0,,. .| Dinatriumtetrawolf- Na,O-4WO,  Natrium(1:4)- Tetrawolf 
ramat wolframat ramat, mit 
Wasser: 
Metawolfra 
| usw. mat 
Na,W,0,, . .| Dinatriumoktawolf- Na,O-8 WO, Natrium(1:8)- Oktawolfra- 
| ramat wolframat mat 
t, Vanadate 
Na,VQ,. .| Trinatrium(mono)- |3Na,0-V,O, Natrium(3:1)- normales Or- 
vanadat vanadat thovanadat 
; Na,V,O, .| Tetranatriumdiva- |2Na,0-V,O, (Natrium(2: 1)- |Pyrovanadat 
nadat vanadat 
NaVO, . Natrium(mono)- Na,O-V,0, Natrium(1:1)- |Metavanadat 
vanadat vanadat 
Na,V,0,, . .| Dinatriumtetra- Na,O-2V,0; Natrium(1|:2)- |Tetravanadat 
' vanadat vanadat | 
NaV,0, . .| Natriumtrivanadat |Na,0-3V,0,  Natrium(1:3)- Hexavanadat 
vanadat 











In komplizierteren Fallen wird am besten die Formel benutzt. 
Wenngleich eine folgerichtige Benennung auch in solchen Fallen oline 
weiteres moglich ist, so ergeben sich dann doch Namen von un- 
bequemer Linge. Z. B. Ba,(VO,)H,(V;0,,) Dibariumvanadyldihydro- 


genpentavanadat. 





Verbindungen der 
,, Wolframate 
Dieser Gruppenbezeichnung 


Entsprechend werden  beispielsweise die 
Wolframséure mit organischen 
organischer Basen‘ zusammengefalt. 
| sind untergeordnet die Untergruppen: Methylammoniumwolframate, 
Propylammoniumwolframate usw., denen die einzelnen Verbindungen 
dann lediglich mit ihrer Forme! folgen, da der Versuch einer Namen- 


bildung bei den einzelnen Verbindungen zu einer zu schwerfilligen 


Anhydrobasen als 








— f Versinnbildlichung ihrer Zusammensetzung fiihren wiirde. 
| Z. anorg. allg. Chem. Bd. 247. 22 
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Il]. Heteropolyséuren und ihre Salze 


lie Formeln der Heteropolysiuren bzw. ihrer Salze werden in 
entsprechender Weise wie bei den Isopolyséiuren aufgelést; dabei 
wird die einfachste Formel, welche die analytische Zusammensetzung 
ausdrickt, zugrunde gelegt. 
Die Auflésung erfolgt 
fiir die Séure in: Nichtmetallsiure — Oxyd des séurebildenden 
Metalls Wasser, 
fiir das Salz in: Salz der Nichtmetallsaiure | gegebenenfalls aufgelést 
in das Verhaltnis Baseanhydrid : Saureanhydrid?) | 
Oxyd des siéiurebildenden Metalls — Wasser. 
Die aus der einfachsten Formel sich ergebende Anzahl der 
Atome der beiden séiurebildenden Elemente wird im Namen der Ver- 
bindung, je nachdem, ob man die Formel nach dem Baseanhydrid- 
Siureanhydridverhaltnis aufgelést hat oder nicht, durch arabische 
Ziffern oder durch griechische Zahlworter ausgedriickt. Das 
Oxyd des siiurebildenden Metalls kann bezeichnet werden entweder mit 
dem Namen des ihm entsprechenden Saureradikals unter Anhingen 
der Endung ,,o (z. B.: Wolframato-) oder mit dem Namen der ihm 
entsprechenden Séure (z. B.: Wolframséure-, als Abkirzung fir: 
Wolframsiéureanhydrid-). In der Regel wird man hier die Namen nur 
gebrauchen zur zusammenfassenden Bezeichnung von Verbindungs- 
gruppen (z. B. Dodekamolybdatophosphate oder Verbindungen der 
Dodekamolybdatophosphorsaure). Fiir einzelne Verbindungen wird 
man meist die Formel verwenden. 


Beispiele: 


R,PO,:12 MoO, oder 8R,O-P,0,;-24 MoO, 
Dodeka molybdatophosphate 24-Molybdansaure-2-phosphate 
R,PO,-12 WO, oder 3R,O-P,0;°:24WO, 
Dodekawolframatophosphate 24-Wolframsiéure-2-phosphate 
2R,PO,-17 WO, oder 5R,O-P,0;-17 WO, 
17 Wolframatodiphosphate 17-Wolframsaure-2-phosphate 
R.BO,-12 WO, oder 5R,O-B,0,:24WO, 
Dodekawolframatoborate 24-Wolframsaure-2-borate 
iS10,-12 WO, oder 4R,O-S10,:12 WO, 
Dodekawolframatosilikate 12-Wolframsaure-1-silikate 
usw. 


1!) Diese Auflésung empfiehlt sich, wenn dadurch ein einfacheres Zahlen- 


verhaltnis erzielt werden kann. 
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IV. Doppelsalze 


Die Namen der Doppelsalze werden durch Aneinanderreihen der 
Namen der einfachen Salze, aus denen sie sich zusammensetzen, ge- 
bildet. Dabei ist die Reihenfolge der kationischen Bestandteile durch 
ihren abnehmenden elektropositiven Charakter gegeben. Gemeinsame 
Bestandteile der Salze sind nur einmal zu nennen. 

Beispiele: 

KCl-MgCl, = Kaliummagnesiumchlorid, 
Na,SO,:CaSO, = Natriumcealciumsulfat, 

3CaQ- Al,O,:CaCl,-10H,O = Caleiumchloridaluminat, 
KCI-MgSO, = Kaliumchlorid-Magnesiumsulfat. 

In dem an dritter Stelle genannten Beispiel ist nur die Gruppen- 
bezeichnung gegeben, der die einzelnen dahingehérenden Verbindungen 
unterzuordnen sind. 


V. Hydrate, Ammoniakate und sonstige Additions- 
verbindungen 


Fur Verbindungen, die H,O-, H,O,- oder NH,-Molekeln enthalten, 
sollen als Sammelnamen die Bezeichnungen: Hydrate, Peroxy- 
hydrate (nicht Perhydrate) und Ammoniakate gebraucht werden. 
Zur Bezeichnung der Anzahl dieser Molekeln dient entweder das 
griechische Zahlwort oder die arabische Ziffer. Uber die Schreibweise 
vel. unter A, II. (S. 313). 

In EKinzelnamen von Additionsverbindungen kann H,O, auch 
als Hydrogenperoxyd bezeichnet werden. Z. B.: BaO,,H,O, 
Bariumperoxyd-Peroxyhydrat oder Bariumperoxyd-Hydrogenperoxyd. 

Beispiele: 

CaCl,-6H,O Calciumchloridhexahydrat oder Calciumcehlorid-6-Hydrat 
CaCl,-4H,O Calciumchloridtetrahydrat oder Calciumchlorid-4-Hydrat 
CaCl,-2H,O Caleiumchloriddihydrat oder Caletumchlorid-2-Hydrat 
CaCl,-H,O Caleciumchloridmonohydrat oder Calciumchlorid-1-Hydrat 
Sammelname: Calciumchloridhydrate. 
NaOQOH-H,0, Natriumhydrogenperoxyd-Peroxyhydrat, 
AIC],-xNH, Aluminiumchloridammoniakate. 

Soll jedoch zum Ausdruck gebracht werden, dafi die betreffenden 
Molekeln komplex gebunden sind, so sind die Verbindungen als 
Aquoverbindungen, Peroxyhydratoverbindungen und Ammine 
zu bezeichnen (vgl. F, I). 
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Beispiele: 
‘Cr(NHg),/Cl, Hexamminchrom(II1)-chlorid, 
| Cr(OH,)¢ |Cl, Hexaquochrom(II1)-chlorid, 
Cr(OH,), Cl, |Cl-2H,O Dichlorotetraquochrom(IIT)-chlorid-Dihydrat. 


Sonstige Additionsverbindungen. —  <Additionsverbin- 
dungen, die mit PCl,, NOCI, H,S, C,H,OH usw. zusammengesetzt 
sind, werden zweckmafig nicht durch einen eigenen Namen, sondern 
durch die Formel bezeichnet. Gegebenenfalls kann man von Um- 


schreibungen Gebrauch machen. 


Beispiele: 
AIC],- NOC] Verbindung von Aluminiumchlorid mit Nitrosyl- 
chlorid, 
AICI], H,5 Verbindung von Aluminiumchlorid mit Schwefel- 


wasserstoff, 
AIC],-4C,H,OH Verbindung von Aluminiumchlorid mit Alkohol. 


Kintsprechender Umschreibungen (z. B. ,,Verbindungen von 
Aluminiumeblorid mit stickoxydhaltigen Verbindungen, mit Schwefel- 
verbindungen, mit organischen Verbindungen‘) kann man sich bet 
systematischer Darstellung dieser Gebiete als Gruppenbezeich- 


nungen bedienen. 
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